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Ramanspektroskopische Untersuchungen. XIill.') 


Beitrage zur Struktur der Perchlorsaure®) 


Von A. Srvon %) 
Nach Versuchen von H. Reuruwer und G. Krarzscu 
Mit 6 Abbildungen im Text 


1. Einleitung 

Nachdem wir bei der Salpetersiiure*) und ihrem Monohydrat, 
weiterhin bei den Siuren und Thiosiiuren des Arsens®) feststellen 
konnten, daB& sie entsprechend den heutigen Anschauungen hoch- 
prozentig Pseudosiiuren im Sinne von A. Hanrzscu®) sind, und die 
Siuren des Phosphors‘) (H,PO,, H,PO,, H,PO,) auch wasserfrei nach 
ihrem spektralen Verhalten mehr als Aci-Siiuren angesprochen 
werden miissen, war die Aufklirung der Struktur der wassertreien 
Perchlorsiiure, die meist als stiirkste Siiure angesehen wird, selir 
interessant. Gleichzeitig und unabhingig von uns hat R. Fontreyne®) 


') Die Literatur zur 1.—12. Mitteilung ist zusammengestellt bei A. SIMON, 
Kolloid-Z. 86 (1935), 5. 

*) H. ReurHER, Chemische Staatsarbeit Dresden 1937; G. Krarzscu, 
Diplom-Arbeit Dresden 1938. 

5) A. Simon u. H. REUTHER, Naturw. 25 (1937), 477; A. Simon, Angew. 
Chem. im Druck. 

*) A. Simon, Kolloid-Z. 85 (1938), 5. 

F. u. G. MORGENSTERN, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1957), 16%; 
Naturw. 25 (1937), 618, $31. 

°) A. HANTzscH u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 5S (1925, Y4l: 
60 (1927), 1933; 61 (1928), 1328; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 31 (1925), 
167; 30 (1924), 397; Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 163; 204 (1932), 193; Z. 
physik. Chem. Abt. A 149 (1930), 161: 134 (1¥2S), 413: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 29 (1923), 221: vgl. auch F. Hein, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem, 42 (1936), 1. 

A. Simon u. F. FEWER, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 289; A. Simon 
u. G. SCHULZE, Naturw. 25 (1937), 669; A. Simon, Angew. Chem. im Druck; 
Uhemiker-Ztg. 62 (1938), 69: Forschung u. Fortschritte 18 (1937), 515; Research 
and Progress IV (1937), 78. 

*) R. FontTEYNE, Chem. Zbl. 1987 I, 4905: Nature (London) 188 (1936), 
Uber verdiinnte Saiuren und Salzlisungen, vgl. auch Z. OLLANO, Ciment 
4 (1932), 51; Z. Physik 77 (1932), 818; W. R. ANGus u. A. H. Leckir, Nature 
London} 134 (1934), 572; Proce. Roy. Soe. London 149 (1934), 327, 615; H. Nist, 
Japan J. Physies 5 (1929), 119; P. Krisunamurii, Ind. J. of Physics Proc. 
Indian Ass. Cultivar. Sei. 5 (1930), 633. 
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die wasserfreie und verdiinnte Perchlorsiiure untersucht, jedoch y 4, 
sein Spektrum, wie wir weiter unten zeigen werden, unvollstiinc iy 
und dementprechend auch seine SchluBfolgerung. 


2. Die Herstellung der Perchlorsduren 

Zur Herstellung der wasserfreien Perchlorsiiure gingen wir yoy 
Merck’schem und Kaliumperchlorat ,pro analysi« 
aus, Welches wir mit konzentrierter Schwefelsiiure unter vermindertem 
Druck (15 mm Hg) erhitzten und aus dem wir so die Perchlorsiiure 
libertrieben, Da die Herstellung einer wasserfreien farblosen Perchlor- 
siure genaue Einhaltung der Bedingung erfordert, sei die Arbeitsweise 
kurz beschrieben. Die dabei verwendete Apparatur aus Jenenser Glas 


Abb. 1. Apparatur zur Herstellung wasserfreier Rohsiiure 


ist in Abb. 1 dargestellt. AC taBt etwa 500cm*. 7 dient zum Zugeben 
der Schwefelsiiure im Vakuum. Siimtliche Apparateteile miissen 
bis zur Kis—Salz-gekiihlten (— 22° C) Vorlage V durch Schliffe, die 
mit Schwefelsiure ,gefettet* waren, verbunden sein. Gummi-, Kork-, 
Stopfen- und Schlauchverbindungen liefern eine nicht zu _rektiti- 
zierende braungelbe Rohsiiure und fiihren zu Explosionen. Zur 
Erhitzung dient ein Olbad. Das Glasrohr des Kihlers L muB bis 
in die Mitte der 250 cm*® fassenden Vorlage reichen. Zur Ver- 
bindung der Vorlage itiber das Rohr G mit dem U-Rohr kann 
Gummischlauch dienen, wenn Glas auf Glas stéBt. Das U-Robhr 
ist mit Bimssteinen, zwischen denen sich Phosphorpentoxyd befindet, 
gefiillt, um ein Eindringen von Wasser von der Wasserstrahlpumpe 
her zu vermeiden. Eine Siedekapillare ist bei der ersten Destillation 
nicht notwendig, da die Perchloratkristalle dafiir sorgen, daB kein 
Siedeverzug eintritt. 

Zur Destillation selbst wird AK mit ~ 100g Perchlorat un! 
der 3—4fachen Menge 95—-97°/, iger Schwefelsiiure beschickt. Di» 
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Kk onzentration der Schwefelsiure ist wesentlich. Bei einer 92°), igen 
H.SO, entsteht soviel festes Perchlorsiuremonohydrat, daB es den 
Kiihler verstopft, wihrend eine héher als 97°/, ige H,SO, sehr viel 
('|,0, entstehen libt, welches aus der Rohsiiure nicht mehr zu ent- 
fernen ist und AnlaB zu Explosionen bei Zutritt von Feuchtigkeit 
vibt. Nachdem die beim Zusammengeben von KCIO,') und H,SO, 
einsetzende, heftige Reaktion, die das Reaktionsgemisch auf 120° 
bringt, beendet ist, muB man die Temperatur iuberst vorsichtig 
und im Verlaufe von 1!/,—2 Stunden nicht iiber 160° steigern. 
Mit Erreichen dieser Temperatur bricht man die Destillation ab. 
Die iibergegangene Rohsiiure enthiilt neben Perchlorsiiurehydrat und 
Chloroxyden von den Schliffen her stets auch Schwetelsiiure, weshalb 
sie zur Rektifikation sofort anschliebend nochmals destilliert werden 
muB, weil die Chloroxyde den Zerfall \\. 
der Perchlorsiiure katalysieren. Die oe 
Rektifikation, bei der man 30° © 

nicht iiberschreiten darf, fiihrten wir 

wieder im Vakuum aus, und zwar 


f 
unter Benutzung der in Abb. 2 und 3 : 
dargestellten Apparaturen. Die Siede- Th 
kapillare J Abb. 2 ist unbedingt nétig. a 


mub Vakaum halten. Damit die zur 
eingesaugte Luft trocken und staub- 

frei in die Perchlorsiiure gelangt, passiert sie ein P,O,-U-Robr (CaCl, 
geniigt hier nicht) (Abb. 2) und anschlieBend ein P,O, beschicktes 
Jenenser FrittenrohrC mit der Fritte /. Zu Beginn der Rektifikation 
iibergehende Nebel von Perchlorsiiure und Oxyden fiihrten bei G und an 
den Stopfen des U-Rohrs (Abb. 1) zu heftigen Explosionen, so dab 
es fiir die Rektifikation notwendig war, auch hier Schliffe zu ver- 


wenden, wie das Abb. 3 zeigt®). Diese wieder mit P,O, und Bims- 


') Das MERCK’sche Perchlorat ,,pro analvsi* war nachweisbar chlorat 
haltig und lieferte eine dunkelgelb gefiirbte Siiure, die weder durch Durch- 
leiten von Luft noch wiederhoites Rektifizieren farblos zu erhalten war. Das 
KAHLBAUM'sche KCIlO, pro analysi war chloratfrei und lieferte eine gelblich- 
criin gefiirbte Rohsiiure, die sich entfiirben lieb. Wurde das MEeRcCK’sche 
Priparat sorgfiltig mehrmals umkristallisiert, so lieferte es ebenfalls eine 
brauchbare Rohsiiure. 

*) In den P,O,-Rohren (Abb. 3) sammeln sich im Laufe mehrerer Rek- 
‘fikationen immer griBere Mengen von griinen und gelben Produkten in 
‘issiger Form. Um die Rohre zu reinigen, lieben wir Wasser hineinflieBen, 
‘obei (Reaktionswiirme!) heftige Explosionen erfolgten. Zur Reinigung mub 
‘an das P,O, mit den griinen Produkten in viel Wasser eintropfen lassen, 


uch hierbei ist Vorsicht geboten. 
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steinen beschickten U-Rohre sind notwendig, um die Feuchtigk »jt 
von der Wasserstrahlpumpe vollig fern zu halten. Der Hahn (Ab) 3 
ist ein Dreiwegehahn. 

Kine einmalige Rektifikation fiihrt nicht zur farblosen Siiure. 
trennt aber die Schwefelsiure und das Perchlorsiiuremonohyd 
ab, die in AY (Abb. 2) zuriickbleiben. Hier werden die Schlifie nich; 
mehr mit H,SO, benetzt. Bei der nun folgenden 2. Rektifikation 
gehen zuerst die gelben Produkte (C1O,) als Vorlauf itiber. Die in 
KX zuriickbleibende, farblose Siure wurde entweder als solche, oder 
nach Auswechseln der Vorlage V (Abb. 1) und nachfolgender Uher- 
destillation verwendet!) Die Analysenergebnisse zeigt die folgende 


Abb. 3. Apparatur zur Rektifikation der Rohsiiure 


‘T'abelle 1. Sie wurden acidimetrisch mit n/10-Natronlauge gewonnen. 
Die hier autgefiihrten Grenzen wurden auch bei den iibrigen hier 
nicht mitgeteilten Analysen nicht iiberschritten. Die Einwaage ge- 
schah im verschlossenen 100 cm* MeBkolben. Zum Anffiillen bis 
zur Marke wurde die Perchlorsiiure zuerst auf — 22°C gekiihlt, 


Tabelle 1 


Einwaage Gefunden Prozentgehalt 
2.5978 2,6000 g 100,09 
3.1127 3.1080 99.98 
$,0231 3,0216 99,95 


und nun tropfenweise Wasser von 0° C zugesetzt, wobei man den 
Kolben zwischendurch verschlieBen und schiitteln mub. Wenn alle 
Siiure in das feste Monohydrat iiberfiihrt ist, kann das Wasser 
rasch zugegeben werden. Das ist fiir die Herstellung der ver- 


') Es sei darauf hingewiesen, daB nach beendeter Rektifikation und nacl 
Druckausgleich die durch Kapillardepression hochgedriickten Reste HC), 
beim Eindringen der feuchten Luft die Kapillaren durch Bildung des Mono- 
hydrats (fest) verstopfen. Man kann sie durch Eintauchen in 60° warmes I,” 
rasch reinigen. 
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jinnten Siiuren wesentlich, die alle so aus der 100°, igen ge- 
-onnen und analysiert wurden. Die 92°), ige Perchlorsiure ist 
ereits z. T. kristallin. 

Alle verwendeten Siiuren erwiesen sich auf Grund der Reinheits- 
prifungen frei von H,SO, und Chlorionen. 


3. Die Raman-Spektren 

Die Belichtung erfolgte mit einer Spezial—Raman-Beleuchtungs- 
kammer von Zeiss’) und im iibrigen in der friiher beschriebenen 
Apparatur?). Benutzt wurde der GH-Spektrograph, und zwar mit 
der mittleren Optik. Die Dispersion betrug 20 A.mm im Blau bei 
einem Kollimator Offnungsver- 
hiiltnis 65/650 und einem Ka- 
meraobjektiv der Lichtstirke 
65/255. Die Belichtungszeiten 
lagen zwischen 18 und 50 Stun- 
den. Platten waren: Agta-Iso- 
chrom und Spektral griin-hart 
der gleichen Firma. Bei der 
Belichtung zersetzt sich die 
konzentrierte Perchlorsiiure un- 
ter Gelbfiirbung ziemlich rasch. Die Zersetzung kann jedoch durch 
Verwendung des Blaufilters C, das nur das Triplett 4358 A in zur An- 
regung geniigender Starke durchlabt, weitgehend unterdriickt werden. 
Die farblose 100°), ige HCIO, zeigt aber auch mit Filter nach 3 Stunden 
Belichtung schwache Gelbfirbung, die das Streulicht véllig absorbiert. 
Ks wurde deshalb die Kiivette alle 3 Stunden mit frischer wasser- 
freier Perchlorsiiure beschickt. Die Kiivette zeigt Abb. 4. Um zu 
vermeiden, daB die wasserfreie Perchlorsiiure wiihrend der Belichtung 
Feuchtigkeit aus der Luft anzog, wurde an die Kiivette mittels 
Schliff ein Chlorkalziumrohr angeschlossen, wobei eine .Jenenser 
Fritte / das Hereinfallen von Glaswolle, CaCl, und Staub in die 
dure verhinderte. Da der Raman-Effekt gute Aufnahmen nur bei 
optisch homogenen, klaren Substanzen liefert, muBten die bei Zimmer- 
temperatur festen 90- und 85°/, igen Siuren als Schmelzen bei 
~ 60° C belichtet werden. Deshalb erhielt die Kiivette S einen 
Heizmantel H, der durch einen durchbohrten Gummistopfen ( 


Abb. 4. Heizbare Kiivette zur Unter- 
suchung héher schmelzender Stotfe 


') Beschrieben bei J. DaMascuwun, Z. physik. Chem. Abt. B 16 (1932), 51. 
*) A. SIMON u. F. Fenér, Z. anorg, allg. Chem. 230 (1937), 305: Z. Elek 
trochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 293; 42 (1936), 68s. 
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abgedichtet war. H und B sind Zu- bzw. Ableitungsrohre fiir | 4° 
warmes Wasser, das direkt von der Wasserleitung iiber ein Heizy. }, 
den Mantel durchstrémte. 

Die Spektren sind in Abb. 5 reproduziert und die vermessenay 
Linien tabellarisch zusammengestellt (Tabelle 2). Die Banden ware, 
im kleinen Appe’schen Komparator meist nicht mehr zu vermess:y, 
so dab wir uns des Spektrallinienprojektors nach Srmon-FEneé,! 
ie bedienten, Die Mikrophotogramme wurden mittels des groBen liciit- 
elektrischen Photometers von Zeiss gewonnen (Abb. 6). 


‘Tabelle 2 


* 

4v in em" Bande 
in” y Anf. Max.) Max. Ende 

100-284 424 577 740 1031 1190 1210 | 1335 3243—349- 

423 734 1030 1181 1217 | 1328 3245—349 

99 (283 423 738 1032 1180 1330 3268—34)) 

{2S 739 927 1033 1162 1213 1287 

14,0 120 57D 744 927 1035 1129 1195? 1283 

910 — 420 458 576 745 929 1033 1127 1168? 1261 

429 458 577/619 750 930 1034 1132 1220) 1278 

S50 — 435 458 579) 623 756 928) 1035 1128 1207 126) 

77.0 15S 26 929 1000 1142. — L185 

HS.0 458 626 — — |1008/1122; — 1179 

11,0 455 §26 | 928 - | 995/1119; — 

Nalo, 625 | — | 928 1119; — 

vesiittigt 


*) Diese Bande ist nur sehr ungenau zu vermessen. Sie erscheint bei 
sehr lange belichteten Aufnahmen stets breiter, als bei kiirzer belichteten. 


4. Diskussion der Ergebnisse 


Schon die Anzahl der Linien (6) Spektrum 1 Abb. 5 weist aus. : 
daB die 100°/,ige HClO, in der Pseudoform vorliegt. In Uber- : 
einstimmung damit ist auch die OH-Bande in der wasserfreien Per- : 
chlorsiiure vorhanden (Abb. 5), die das Vorliegen von homépolar ge- : 
hbundenem Wasserstoff beweist (Abb.6, Photogramm 1). Die wabrschein- 
lichste geometrische Form des OH-C1O,-Molekiils ist eine Pyramide mit : 

3 dem Chlor im Schwerpunkt und der OH-Gruppe als Scheitel, wobe1 
der H in Verliingerung der Cl—O-Achse (und nicht gewinkelt) sitzt. 
* Kine solche Atomgruppe hat eine dreizihlige Symmetrieachse uni 


drei Symmetrieebenen. Von den nach der elementaren Mechanik 
fiir ein 5-Massensystem midglichen 3 n-6 = 9 Schwingungsformer 
sind nach den PLaczex’schen Auswahlregeln bei einer solch sym- 


') A. Simon u. F. Fenner, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 308. 


2 
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etrischen Pyramide nur 6 frequenzverschiedene Schwingungen, d. h. 

Linien (zuziiglich der O—H-Schwingung 7) im Raman-Spektrum zu 
-pwarten. Wie wir uns an Hand der Tabelle 2 und des Spektrums | 
\bb. 5 tiberzeugen, ist das aber gerade die Linienzahl, die die 
.sserfreie Perchlorsiiure aufweist. Sie hat also sehr wahrscheinlich 
yramidale Struktur und die Symmetrie C;,. Betrachtet man die 


(dogpel) 


20907007 


~284. 
7210 angereg? 
S05 


S 
ae 


458 626 928 0020 


3245—3425 0 < » H Bande 
Abb. 5. Raman-Spektren der verschiedenen Perchlorsiiuren 


OH-Gruppe in erster Niherung') als eine Masseeinheit, so kann 
man das OHCIO,-Molekiil allgemein dem Typus X Y,Z einordnen, 
fiir den von Kontravscn”) die niihere Zuordnung der Schwingungen 
aut Grund yon Modellrechnungen*), Polarisationsmessungen usw. 
durchgefiihrt wurde. Folgt man hier den Analogieschliissen, so 


'’ Man kann das deshalb tun, weil die Wechselwirkung der hohen 
OH-Frequenz mit den iibrigen Schwingungsformen des Molekiils vernach- 
lissigbar klein ist. 

*) K.W.F. Konirauscu, Z. physik. Chem. Abt. B 28 (1935), 340 oder besser: 
K. W. F. Koutrauscu, Der Smekal-Raman-Effekt, Ergiinzungsband, Bd. NIN, 
5. 145tf, Struktur der Materie, Verlag J. Springer, Berlin 155. 

*) Vgl. dazu A. Stmon, Angew. Chem. im Druck. 
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Abb. 6. Photogramme der Spektren Abb. 5. 
Links stets anregendes blaues Triplett 4358 A, Hg 
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das OH-ClO,-Molekiil drei polarisierte Kinfachschwingungen 


and drei depolarisierte Doppelschwingungen aufweisen. Darauf 


kommen wir gleich bei der verdiinnten Siure zuriick. 

Nun war bekanntlich A. Hanrzscu auf Grund von Absorptions- 
,essungen bei den wasserfreien, starken Siuren und zur Erkliirung 
Leitfiihigkeit zu der Auffassung gekommen, dab diese Siuren 
zur Assoziation und als Protonenakzeptoren zur Bildung von Acidium- 
Oxouium)-Salzen neigen. Bei der Perchlorsiiure wiirde das durch 
die folgenden Formeln darstellbar sein: 


2Cl0,-OH (ClO,0OH), (ClO,(OH),|* (ClO, 


JL 

Man miiBte demnach im Ramanspektrum der Perchlorsiiure 
neben den Frequenzen eines komplizierten Kations die des ClO,- 
Ions finden. Letztere sind aus den Salzen und verdiinnten Siiuren 
abzuleiten und hier beim Natriumperchlorat aufgenommen (vgl. Abb. 5, 
Spektrum Nr. 9). Da lonenbindungen im Raman-Effekt  stets 
negativ sind, liefern wiiBrige Lésungen der Salze nur das Spektrum 
des ClO,-lons. Die wahrscheinliche geometrische Struktur einer 
solchen Atomgruppe ist die eines Tetraeders mit Chlor im Schwer- 
punkt. Die Auswahlregeln lassen fiir eine Schwerpunkt-besetzte 
Tetraedergruppe 4 Schwingungen (2 Valenz- und 2 Deformations- 
schwingungen) als im Raman-Effekt aktiv zu. Eine von diesen mu 
eine (total-symmetrische) Pulsationsschwingung sein, die sich durch 
besondere Intensitit auszeichnet. Das Spektrum des ClO.-lons er- 
fiillt alle diese Forderungen (4 Linien), darunter die selir intensive 
bei 929 cm—!; es hat deshalb Tetraedertypus und die Symmetrie 7°. 
Fiir solche Tetraedergruppen ist die Zuordnung') der einzelnen 
Frequenzen auf Grund von Polarisationsmessungen und Modell- 
rechnungen durchgefihrt. In Analogie ergibt sich fiir das ClO,-lon 
folgende Zuordnung: 


Tabelle 3 


dv in em~'! Zuordnung 
409 zweifach entartet J», , (depolarisiert), Deformations- 
schwingung 
H25 dreifach entartet 4y, . , (depolarisiert), Deformations- 
schwingung 
928 totalsymmetrische Pulsationsfrequenz 4¥v,, Valenz- 


schwingung, nicht entartet (polarisiert) 


1120 dreifach entartet Jv, . , ‘depolarisiert), Valenzschwingung 


') z. B. K. W. F. Ergiinzungsband, |. ¢. S. 146. 
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Wie man nun weiter zeigen kann, sind es die dreifach e.- 
und , die beim Ubergang der 
verdiinnten (Tetraeder) zur konzentrierten (Pyramide) Siure au 
spalten. Dabei geht Jv, ,, in eine einfache Valenzschwingung 4 », 
und eine zweifach entartete Deformationsschwingung J vr, 


arteten Schwingungen Jy, . 


und 
ebenso dv, ., in eine einfache Valenzschwingung 4y, und in eine 
zweifach entartete Valenzschwingung 4», , tiber. Die genauere 
Zuordnung der Aufspaltungen ist ohne Polarisationsmessungen usw, 
leider nicht méglich. Fest steht, daB die Frequenzen 928, 1030 
und die Bande bei 1200 cm~! Valenzschwingungen entsprechen °, 

Kehren wir nun zu der von A. Hanrzscu abgeleiteten Kon- 
stitution der wasserfreien Perchlorsiiure zuriick, so wird wahrschein- 
lich der Anteil, der als Acidiumsalz vorliegenden Molekiile, falls 
vorhanden, gering sein. Immerhin miiBte auch bei geringer Kon- 
zentration an Acidiumsalz wenigstens das Auftreten der stiirksten, 
totalsymmetrischen Schwingung des ClO,-lons (929 cm~?) erwartet 
werden. RK. Fonreyne gibt an, diese Linie auch in der wasserfreien 
Siiure beobachtet zu haben. Jedoch glauben wir, dab diese Ansicht 
auf einem Zuordnungsfehler beruht. Im Abstand 932 cm~! von der 
Hauptlinie des blauen Tripletts beobachten wir die dritte Triplett- 
anregung der Frequenz 1031 em! (vgl. Abb. 5, Nr. 1), die also mit 
der fiir das ClO,-lon zu erwartenden Hauptfrequenz bei 929 cm~! 
zusammentfallen wiirde. Das Auftreten einer schwachen Linie an 
dieser Stelle liBt also auf keinen Fall einen Entscheid dariiber zu. 
ob diese Linie vom ClO,-lon oder einer Triplettanregung des 
ClO,-OH-Molekiils herriihrt. R. Fonreyne hat aus dieser Linie das 
Vorhandensein des Acidiumsalzes fiir die Perchlorsiiure geschlossen, 
aber schon selbst darauf hingewiesen, dab die Linien des komplhi- 
zierten Kations nicht vorhanden sind. Nun findet er in_ seiner 
wasserfreien Siiure die Linie 284 cm~! merkwiirdigerweise nicht. 
Auch macht er keinerlei Angaben iiber das Auftreten der OH-Bande. 
Sein Spektrum war also jedenfalls unvollstiindig und seine Siure viel- 
leicht nicht véllig wasserfrei*). Denn die Linie 284 cm~? tritt nur 

' Vgl. beziiglich der Begriindung der Zuordnung S. 342. 

*) Vgl. dazu K. W. F. Konutrauscu, Z. physik. Chem. Abt. B 28 (1935), 
340, und die Anmerkung 8.150 des Ergiinzungsbandes |. c¢., wo er darau! 
hinweist, dal die Zusammengehdrigkeit der Frequenzen aus der Abnlichkeit 
der Schwingungsformen nicht abzuleiten ist. 

) Leider sind weder Analysenergebnisse noch Herstellungsart mitgeteil' 
Wir haben uns tiberzeugt, dab bei Wechseln der Vorlage V Abb. 1 nach de: 


ersten Destillation der Rohsiure diese durch den Kiihler in 15 Minuten mehr a! 
Wasser angezogen hatte. 
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» den hochprozentigen Siuren (100, 99,8, 99) aut, und ist in der 


47° igen Siure gerade noch erkennbar (Abb. 5). In der 97°, igen 
“jure kénnen wir aber auf Grund von Intensitiitsmessungen bereits 
auf das Vorhandensein von ClO,-Ionen schlieBen (Abb. 5 labt das auch 
» suell erkennen im Spektrum 3, wo die Linie 927 sichtbar ist), wie 
Jie folgenden Photogramme ausweisen. In den Photogrammen (1 und 2) 
der 100- wie auch 99°/, igen Siiuren erkennt man bei der total- 
symmetrischen Frequenz (1031 cm~') deutlich die dreifache Anregung, 
wie auch die Ausschlige fiir die 6 Linien. Da die Stiirke der Linien 
im anregenden Triplett von lang- nach kurzwellig abfallt, so mub 
die 1. Anregung schwiicher als die zweite und diese wieder schwiicher 
als die 3. sein, wie das das Photogramm Nr. 1 fiir die 100°), ige 
Siiure auch ausweist. In der 97°), 1gen Siiure ist aber, wie Photo- 
sramm 3 erkennen die 5. Anregung stiirker als die 2. Wir 
erkliiren diesen Intensitiitswechsel mit dem Auftreten von ClO -lonen, 
die durch den Zusatz von 3°/, Wasser in der 97°), igen Siiure be- 
reits merkbar gebildet werden, entsprechend OH-ClO, > [ClO 
Da diese Intensitatsumkehr andererseits sowohl in der 100- wie 99° igen 
Siiure fehlt, und von dem sehr linienreich zu erwartenden Kation 
kein Anhaltspunkt in dem sonst sehr kriiftigen Spektrum der wasser- 
freien Siure vorhanden ist, sehen wir das Acidiumsalz als nicht 
nachgewlesen an. Auch fiir die Assoziation der Perchlorsiiure zu 
Doppelmolekiilen liefert unser Spektrum keine Anhaltspunkte. Die 
auBerordentlich geringe Viskositiét der wasserfreien Perchlorsiiure 
spricht auch gegen eine solche. Wir vertreten deshalb die Autf- 
fassung, daB das Acidiumsalz nicht oder wenigstens nicht in zur 
Anregung im Raman-Effekt ausreichender Konzentration vorliegt und 
bereits bei der 97°/, igen und in wachsendem Mabe in der 94°/, igen 
Siiure die beiden Molekiilarten -—— Pseudo- und Aci-Form — im 
(remisch vorliegen. Den Beweis fiir diese Auffassung erbringen die 
Photogramme. Die Linie 425 cm~! spaltet von einer Konzentration 
von 94°), ab deutlich auf!) (Photogramm 4). Die Linie 458 gehért 
bereits dem ClO ,-Ion an, wie der Vergleich mit dem Natriumperchlorat- 
spektrum (Photogramm 10) ausweist. Waihrend im Photogramm (5. 
der 89°/ igen Siure die beiden Linien 429 und 458 etwa gleiche 
Intensitiit besitzen, was man so deuten kann, daB Aci- und Pseudo- 
‘orm der Siiure hier in etwa gleicher Konzentration vorhanden sind, 
st die Linie 458 im Photogramm (6) der 85°), igen Siiure bereits 

Schon in der 97°), igen Siure deutet die Spitzenverdickung im Photo 
sramm dieser Linie auf Doppelcharakter. 
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erheblich stirker, d.h. daB mit der Verdiinnung auf 85°), bere ts 
die Aciform iiberwiegt. Das zeigen auch die Intensititsverhiltn). . 
der iibrigen Linien. Verfolgt man z. B. die Intensitatsabwandlu \¢ 
der totaltymmetrischen Schwingung 927 des ClO,-Ions, 
hatten wir diese Frequenz bereits im Spektrum der 97°,,igen Siiure 
mit aller Deutlichkeit an der Intensitatsumkehr der 2. und 3. J)j- 
plettanregung sichergestellt (Photogramm 4). Bei der 89 °/) igen 
Siiure (Photogramm 5) hat die Linie 927 em~! (Aciform) die Linie 
1034 em! (Pseudoform) an Intensitiit bereits eingeholt, was in Uber- 
einstimmung mit der etwa gleichen Intensitét der Linien 428 cm~! 
‘Pseudoform) und 458 em™~? (Aciform) steht und in der 85°/, igen 
Siiure ist die Linie 928 cm7! bereits die stirkste des ganzen Spek- 
trums. Bei dieser Siiurekonzentration (Monohydrat) geniigt das 
Wasser an und fiir sich, um siimtliche Protonen einfach zu hydrati- 
sieren. Man sollte deshalb Molekiile der Form: [H-H,O]-(ClO,) er- 
warten. ‘Tatsiichlich zeigt aber das Nebeneinanderauftreten der 
Linien 428 und 458 em~!, sowie 579 und 623 cm? und schlieBlich 
928 und 1035 em~}, dab hier noch Pseudo- und Aciform im Gemisclh 
vorhanden sind. Nun darf nicht iibersehen werden, daB das Hydro- 
niumsalz bei Zimmertemperatur fest ist. Wir haben es bei ~ 60° ( 
im geschmolzenen Zustand untersucht’). Nach den Ergebnissen von 
Simon und Hopper?) lagert sich mit dem Ubergang fest/tliissig das 
Monohydrat der Salpetersiiure von der Aci- in die Pseudoform um, 
und es ist durchaus méglich, da& Abhnliches beim Schmelzen des 
Perchlorsiuremonohydrats vor sich geht, so daB der VoumeEr’sche 
Befund*), daB das feste Hydroniumsalz dieselben Réntgeninterferenzen 
aufweist wie Ammoniumperchlorat, keinen Widerspruch bedeuten mub. 

Erst wenn der Wassergehalt 1,5 Mole H,O auf 1 Mol HClO, 
erreicht hat, weist das Spektrum nur die Aciform auf. Es scheint 
also, daB ein einfach-hydratisiertes Proton die ClO,-Gruppe noch 
so stark deformieren kann, dab es zu einer semipolaren Bindung 
kommt, die hier allerdings aus der auftretenden Hydroxylschwingung 
nicht mehr zu erhirten ist, da Wasser die gleiche Bande verursachit. 
Immerhin zeigt der Befund, daB in der 77°/,igen Siure nur noch 
Aciform nachweisbar ist, die Richtigkeit der Auffassung von der 
Stiirke der Perchlorsiiure, die 77°/, ig, also nahezu vollig dissoziiert ist. 


'| Wir sind damit beschiftigt die schwere, wasserfreie Perchlorsiure, 
sowie die einfache und das Monohydrat auch im festen Zustand zu untersuche. 

A. Simon u. H. HOppNeER, Kolloid-Z. 85 (1935), 8. 

*) M. Voitmer, Liebigs Ann. Chem. 440 (1924), 200. 
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Die Hydratation des Protons wiirde die Symmetrie des Molekiils 
ar wenig, wohl aber die schwingenden Massen iindern. Vielleicht 
st die Erniedrigung der Frequenz der Linie 750 cm~! auf 620 em™! 
in der 89°/,igen Siiure und schwiicher) auf diese Vergriéberung der 
Masse des Protons durch Hydratation zuriickzufiihren '), 


Was schlieBlich die Veriinderung der Bande bei ~ 1200 cm7! 
mit der Verdiinnung anbetrifft, so liegen die Verhiiltnisse hier etwas 
komplizierter. Wie die hochprozentigen Siuren (Photogramme 1—6) 
ausweisen, liegt das Intensitiitsmaximum der Bande hier auf der 
kurzwelligen Seite im ansteigenden Ast der Photometerkurve, wiihrend 
es sich in den verdiinnten Siiuren und im Natriumperchlorat nach 
der langwelligen Seite (Photogramm 7—10, vgl. auch Abb. 5) ver- 
lagert. Insgesamt erleiden die Bande und ihr Maximum sowolil 
nach den Vermessungen der Bandengrenzen, als der Maxima beim 
Verdiinnen eine Verschiebung um 8U—90 cm! gegen die Primiir- 
linie, so daB sich die Bande der wasserfreien Siiure in den Extrem- 
fallen (Pseudosiuremolekiil, Anfang der Bande bei ~ L180 
und des ClO,-lons (Aciform, Ende der Bande 1170 cm~') kaum 
iiberlappen. Es sollten deshalb an und fiir sich in den 85- oder 
89°/, igen Siiuren die beiden Formen zugehiérigen Banden nebeneinander 
auftreten, und die Bande deshalb etwa in der 89°/,igen Siiure die 
eréBbte Breite aufweisen. Leider sind bei unseren Aufnahmen die 
Spektren nicht alle gleich intensiv, so dab man iiber die Breite der 
Bande keine Aussagen machen kann. Die Bande ist in den linger 
belichteten Spektren stets breiter ausgebildet als in den schwiicheren 
Spektren?), Wie Abb. 5 aber am besten zeigt, erfolgt die stiirkste 
Verschiebung der Bande beim Ubergang von der 85°/, igen zur 
77°/, igen Siure, also gerade da, wo auch nach dem Verhalten der 
iibrigen Linien des Spektrums der Ubergang von der Pseudo- zur 
Aciform vollstiindig wird. 


Wenn fiir diese Veriinderung der Bande ein kompliziertes Kation 
etwa [ClO,(OH),|* verantwortlich wiire, dann sollte diese starke Ver- 
schiebung schon bei wesentlich héherer Konzentration (etwa der 


Yi- oder 89°/,igen Siure) vor sich gehen. In der 77°/,igen Siiure 


') Diese Angabe geschieht mit allem Vorbehalt, da diese Zuordnung, dab 
‘O68 in 626 em~'! iibergeht, nicht gesichert ist. 

*) Die schwiicheren Teile der Bande kommen erst nach mebhrtigiger Be 
lichtung heraus. AuBerdem ist natiirlich nicht von vornherein zu sagen, ob 
beide Molekiilformen Banden gleicher Breite und gleich guter Anregbarkeit 
liefern, 


a 
> 
ta 
ae 
‘A. 
¥; ink 
g 
ms Mt 
2% 
» 


342 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 193s 


Photogramm 7) ist ein Doppelmaximum der Bande angedeutet, jedo , 
liegt die Hauptintensitit entsprechend der Aciform nach der rot. y 
Seite verlagert. Hier ist ebenfalls nicht zu entscheiden, ob d:< 
erste Maximum* der Bande noch eine Andeutung der nach 1000 cm~! 
verschobenen stiirksten Linie 1035 der Pseudoform ist od 
tatsiichlich zur Bande gehért. Die Verlagerung des Maximums der 
Bande zeigt jedoch den Gang, wie er beim Vorhandensein der beidey 
Molekiilarten zu erwarten ist. Solange noch Pseudosiiure-Molekiile 
in gréberer Zahl vorhanden sind (bis ~ 89°/,iger Siure), liegt das 
Jandenmaximum auf der kurzwelligen Seite der Bande (Abb. 5 und 
Photogramme 1—5), bei 85°/, etwa in der Mitte (Abb.5 und Photo- 
cramm 6), um dann mit dem Uberwiegen der Aciform (Abb. 5 und 
Photogramm 7—10) ganz nach der langwelligen Seite zu wandern. 
Die ganzen Uberlegungen und Untersuchungen zeigen also, daB die 
Spektren mit der Annahme der beiden Molekiilformen (Aci- und 
Pseudo-) erschépfend zu deuten sind. Es gibt in allen Spektren keine 
Linien, die nicht zwanglos den beiden besprochenen Molekiilarten 
zuzuordnen sind, wiihrend Linien fiir Acidiumsalze oder ihnliches 
vollig fehlen. Auch die Intensitiitsverhiltnisse sind mit dieser 
fassung in EKinklang. Bis ~ 75%), HClO, sind nur Linien des 
('10.-Ions vorhanden, deren Intensitit mit steigender Konzentration 
abnimmt, um schlieBlich den Linien der OHCIO,-Molekiile Platz zu 
machen, die an Intensitit gewinnen. 

Da die den Frequenzen ~930 cm~! und ~1200 em! (Bande) 
entsprechenden Schwingungen als Valenzschwingungen, also solchen, 
hei denen die Bindekriifte beansprucht werden, mit Sicherheit zu- 
geordnet werden konnten (S. 337) lassen sich auch Schliisse auf die 
Energieverhiiltnisse in beiden Molekilformen ziehen. In allen Fillen 
weist die Pseudoform héhere Frequenzen auf als die Aciform. Sicher- 
lich sind die Massenveriinderungen dafiir von untergeordneter Be- 
deutung, denn- das Hinzutreten eines Protons zum Siuremolekiil 

+ H* ClO, -OH 
‘indert dessen Masse nur wenig. Beriicksichtigt man aber diesen 
Massenzuwachs, so kénnte er sich nur in einer Frequenzerniedrigung 
fiir die Pseudoform auswirken'. Daraus folgt, daB die Bindekritte 
zwischen dem Cl-Atom und den O-Atomen beim Ubergang zur 
Pseudoform eine Verfestigung erfahren. Denn der Frequenz 928 cm 


des lons entspricht in der wasserfreien Siiure die Frequenz 1030 cm~’. 


') Trittt vielleicht fiir die Frequenz 575 zu. 
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tztere ist nimlich die bei weitem intensivste und deshalb der 
talsymmetrischen Valenzschwingung 47, zuzuordnen, bei der aber 
er infolge der ungleichen Massenverteilung auch das zentrale 
(|-Atom mitschwingt. 
Man kann nun die Bindungsenergie der ClO-Bindung im C1O-lon 
ais dem Raman-Spektrum grob abschiitzen’), Nach einer von 
abgeleiteten Beziehung gilt: 


Av, 
D-u, 


darin bedeuten: 49, = 4% 9 = 930 dv = Arg = 980 
|)_= Dissoziationsenergie Cl-O, D = Bindungsenergie S—O = 116,5 Cal, 
u = reduzierte Masse, hier in beiden Fiillen die des Sauerstotis, da 
Cl bzw. S bei der totalsymmetrischen Schwingung in Ruhe bleiben. 
Diese Beziehung liefert Dissoziationsarbeiten, die dann in guter 
(bereinstimmung mit den auf anderem Wege gewonnenen sind, wenn 
man homologe Bindungen vergleicht’). Nun hat aber Mrrra*) bein 
AsO,-lon die Dissoziationsenergie ebenfalls nach dieser Beziehung 
durch Vergleich mit dem SO,-lon berechnet und 110 Cal. fiir die 
As O-Bindung ermittelt, wihrend thermodynamisch 112 Cal. gefunden 
wurden. Fiir eine erste Orientierung wird also auch hier dieser 
Weg gangbar sein. Voraussetzung fiir diese Berechnung ist weiterhin 
die Kenntnis einer Raman-Frequenz, die man sicher der ,inneren 


Tabelle 3 


_, £°)-10~° fiir Bindungsenergie in Calorien 
on vy in em 

Cl-O Cl-O S-0 
C10, 930 8.11 105 
GSO) ] 16.5 8) 
') 


') Genauere Werte hoffen wir nach der weiteren Untersuchung auch der 
schweren Siiure mitteilen zu kénnen. 

*) A. EucKEN, Liebigs Ann. Chem. 440 (1924), 111. 

*) Vgl. hierzu die niiheren Ausfiihrungen bei A. Simon, Angew. Chem. 
im Druek. 

*) S. M. Mirra, Sci. and Cult. 2 (1936), 56. 

S.T.SHen, Y.T. Yao u. Ta-You-Wv berechnen fiir die Federkonstante f 
der Bindung Cl-O im ClO,-Ion den Wert 5,55-10° Dyn em: Physiol. Rey. 51 
1437), 235. 

*) LaNDOLT-BORNSTEIN, IIL. Ergiinzungsband, 3. Teil, 5. Autl., 8. 2873, 
erlag J. Springer, Berlin 1936. 

LANDOLT-BORNSTEIN, IIL. Ergiinzungsband, I. Teil, S. 156. 


» 
SAS 
| 
tag 
od | 
in 
id 
er. 
if 
ee 
one 
j 
4 


$44 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 193s 


Gruppenschwingung* Cl-O zuordnen kann. Das ist hier die tot |- 
symmetrische Schwingung 930 cm~!, die nur einen Freiheitsg: 4 
hat und bei der alle O-Atome in gleicher Phase gegen das ruhen |¢ 
(l-Atom in Richtung der Valenz schwingen. Das Ergebnis 


‘Tabelle 3. 
5. Zusammenfassung 


1. Es werden Methode und Apparaturen zur Herstellung far)- 
loser, wasserfreier Perchlorsiiuren beschrieben. 

2. Es wird festgestellt, dab 100°/, ige Perchlorsiiure eine Pseudo- 
siiure ist. Das Molekiil ClO,OH hat pyramidale Struktur und die 
Symmetrie Cs,. 

3. Das Vorhandensein eines Acidiumsalzes kann als unwahr- 
scheinlich aus den Raman-Spektren abgelehnt werden. Die dies- 
heziigliche Mitteilung von R. Fonrryne berubt auf irrtiimlicher 
ordnung. 

4. Die Assoziation der OHCIO,-Molekiile kann aus dem Raman- 
Spektrum und der Viskositiit nicht gestiitzt werden. 

5. Beim Verdiinnen lagert sich die Saiure in die Aciform um 
und bildet Tetraedermolekiile der Symmetrie 7',, wobei sich zuerst 
Molekiilgemische bilden, entsprechend: 


OHCIO, H{Cl0,). 


Beide Formen und ihre Ubergiinge ineinander werden an Hand von 
Photometerkurven erschépfend diskutiert. 

6. Das Monohydrat ist im geschmolzenen Zustand kein reines 
Hydroniumsalz und hat keine dem Ammoniumperchlorat ‘hnliche 
Struktur. 

7. Die Bindungen sind in der wasserfreien Siure gegeniiber 
den lonen verfestigt. 

8. Die Bindungsenergie der Cl—O-Bindung wird aus dem Spek- 
trum fiir das ClO,-Ion zu 105 Cal grob berechnet. Die Feder- 
konstante f dieser Bindung betriigt beim ClO,-lon 8,1 - 10° Dyn/cm. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1938. 
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Systematische magnetische Messungen anEisenverbindungen, 
insbesondere der Verlauf der magnetischen Eigenschaften 
beim Ubergang vom zweiwertigen zum dreiwertigen Eisen‘) 


Von Orro Gotr und Krincs 
Mit 10 Abbildungen im Text 


Das Ziel der nachfolgenden Untersuchungen war, festzustellen, 
ob beim Ubergang vom zwei- zum dreiwertigen Eisen in festen Ver- 
bindungen die Suszeptibilititen sich nach einem einfachen Gesetz 
aus Ferro- und Ferri-Anteil bestimmen lassen. 

Die Aufklirung dieser Frage ist sowohl von theoretischem Inter- 
esse als auch von Bedeutung fiir die analytische Chemie, weil bei 
in Saiure schwer- oder unléslichen Eisenverbindungen der Oxy- 
dationszustand des Eisens nach den iiblichen Methoden nicht zu 
bestimmen ist. 

Magnetische MeBmethodik 


Die magnetischen Messungen wurden nach der Pascat’schen 
Methode?) im inhomogenen Magnetfeld eines Elektromagneten aus- 
gefiihrt. Zur Erzeugung des Magnetfeldes diente ein von LEYBOLD- 
Kéln bezogener Elektromagnet nach Lance. Durch Benutzung von 
Akkumulatorenbatterien und genaue Kontrolle der Stromstirke lieB 
sich die Stiirke des Magnetfeldes genau iiberwachen und auf 0,1°/, 
reproduzierbar gestalten. Nihere Angaben betreffs dieser MeBmethodik 
finden sich bei Wrprxrnp*) und 


Suszeptibilitit wurde folgende Glei- 


chung benutzt, deren Ableitung 
sich bei Kiem‘) findet: 
_ 1-2-1,96 Abb. 1. Schematische Skizze 
a= H* der mechanischen MeBeinrichtung 


) Auszug aus der Dissertation von O. Gort, Gottingen 1935. 

*) P. Pascat, C. R. Acad. Sci. 160, 1054, 1514. 

*) E. WEDEKIND, Z. angew. Chem. 41 (1925), 771. 

*) W. KLEMM, ,,Magnetochemie“, Akad. Verlag Leipzig 1936, 48f. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 23 
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zy = Massensuszeptibilitiét, wie in der Literatur zu finden (nach C.G.S-System), 
die sich von der wahren Suszeptibilitét durch den Faktor 42 unter. 
scheidet. (Vgl. R. W. PouL, ,,Einfiihrung in die Elektrizitaétslehre“, Berlip 

1936.) 

H = magnetische Feldstirke, gemessen in Oersted. 

/ = Fiillhéhe der Substanz im MeBréhrchen in ecm. 

z = Zugkraft senkrecht zur Feldrichtung, gemessen in mg. 
g = Gewicht der Substanz im MeBréhrchen, gemessen in g. 

Die Eichung des Magnetfeldes geschah mit Hilfe von Wasser 
und Quecksilber, deren Suszeptibil’titswerte dem Tabellenwerk von 
LanpoLt-BOrNsTEIN entnommen wurden. Die Messungen konnten 
bei 4 Feldstarken ausgefiihrt werden, bei etwa 1000, 1700, 2300 
und 3400 Oersted. Mit dem schwiichsten Feld von 1000 Oersted 
waren Suszeptibilititen bis zu 400-10~® noch meBbar. Bei héheren 
Suszeptibilititen wurde das MeBréhrchen nicht nur senkrecht nach 
unten, sondern auch so stark zu den Polen hin angezogen, dai 
durch Anhaften an der Wand eine Wigung unméglich wurde. Die 
Fehlergrenze betriigt bei den nachfolgenden Messungen ungefiilr 
0,4°/, fiir jeden Tabellenwert. Die Angaben H, und H, in den 
folgenden ‘Tabellen bezeichnen Messungen bei zwei verschiedenen 
Feldstiirken, wobei H, stets gréBer ist als H,. 

Siimtliche folgenden Messungen wurden ausgefiihrt bei einer 
Temperatur zwischen 16,7° und 18,1° C, 


I. Versuche mit Silikatgemischen 


Bei der Herstellung der zu den Messungen erforderlichen Pri- 
parate wurde zuniichst von einer Arbeit von Scuenck und Lay- 


100 MANN’) ausgegangen. 
Diese Autoren fiihrten 
@ Oxydations-Reduktions- 

suchungen an Fe,0, 
| 0 ger: Uberschuss  €O/CO,-Gasmischungen 

40 bei 900° durch. Aus 

20} den erhaltenen Abbau- 

é 2 7 0 kurven (vgl. Abb. 2) 
Atome auf Ste lieB sich schlieBen, dab 


Abb. 2. Abbau-Diagramm 


von Mischungen Fe,O, + SiO, nach SCHENCK zwischen zwei- und drei- 


') R. ScHENCK u. A. LAYMANN, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 150. 
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wertigem Kisen eine Mischphase existieren sollte, und zwar in einem 
hinreichend breiten Intervall, um Priiparate aus dieser Mischphase 
herzustellen. Die untere Grenze dieser Mischphase ist nach diesem 
Ergebnis bei 14°/, CO, erreicht. Oberhalb der untersten Geraden 
existiert die Mischphase, unterhalb nur met. Kisen neben Si0,, lings 
der Geraden zerfallt Fayalit, Fe,SiO,, zu met. Eisen und SiQ,. 
Der Abbau von reinem Fe,O, ist in Abb. 2 punktiert eingezeichnet. 


Es wurden nun Versuche unternommen, Priiparate aus dem 
{‘bergangsgebiet zwischen zwei- und dreiwertigem Kisen darzustellen. 
Fe,O,—SiO,-Gemische wurden, wie unten angegeben, hergestellt und 
dann bei 900° mit strémenden CO/CO,-Gemischen behandelt. Um 
wirklich die gewiinschten Gleichgewichtslagen zu erhalten, geschah 
das Anheizen und Abkihlen der Proben in reinem Stickstoff; wie 
sich in mehreren Blindversuchen zeigte, verinderten die Proben bei 
der Behandlung mit Stickstoff ihr Gewicht nicht. 


Die in Tabelle1 mit a bezeichneten Mischungen wurden durch 
Vermengen von reinstem Fe,O, mit SiO,, die mit b bezeichneten 
wie bei ScHenck (Anm. 1, 8.346) durch EKindampfen von Ferrinitrat- 
lisung zusammen mit Kieselsiiurelésung, erhalten durch Hydrolyse 
von SiCl, in Wasser dargestellt. Die Proben enthielten im Durch- 
schnitt 5°/, mehr Kieselséure, bezogen auf die theoretische Menge, 
als das ganzzahlige Verhiltnis in Tabelle i angibt. Somit schien 
Gewihr gegeben, daB bei der Reduktion kein freies Kisenoxyduloxyd 
auftreten wiirde. Ferner wurden die Proben bei den angegebenen 
Temperaturen vorgegliiht. 


Da nach Scuenck die Metall-Fayalitgrenze bei 14°/, CO, liegt, 
wurden, um das Auftreten der Metallphase zu verhindern, keine Gas- 
gemische unter 15°/, CO, zum Abbau verwendet. Der Abbau, d. h. 
die entzogene Menge Sauerstoff wurde durch Gewichtsverlust kon- 
trolliert. Der Gewichtsverlust durfte bei Richtigkeit der Scuenck- 
schen Abbaukurven die Ferrostufe FeO,, nicht unterschreiten. 


Aus den gefundenen Werten der Sauerstoffverluste ergibt sich 
jedoch, daB in jedem Fall neben Ferroverbindung auch met. Eisen 
entstanden sein muB. Dieses wird einerseits durch die magnetischen, 
andererseits aber durch die folgenden analytischen Befunde bestiitigt. 
Keine der Proben konnte magnetisch gemessen werden, die Sus- 
zeptibilitiitswerte lagen hdher als 400-107 °. 

Sicherheitshalber wurden die Proben 3, 4, 7 und 10 auf ihren 


Gehalt an met. Eisen untersucht. Die Doppelanalysen wurden in 
23* 
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allen Fallen nach der Brom—Alkohol-Methode und der Boum’schey 
Methode’) ausgefiihrt. Die Ergebnisse beziehen sich auf die jeweiligey 
Analyseneinwagen von 0,7 bis 1,5 ¢. 


Tabelle 1 


Fe,0, *= vermengt | 


Nr. |—=s-— ein- tions- Gasgemisch dations- Magnet 
| SiO, b= cedampft stdn. in °/, CO, | Zustand | 
1 1:1 2—1200° 24 17 FeO, ferro. 
20 2912009 24 16,5 FeO, sos 
4:1 b 3—1200° | 28 16,5 FeO, sis 
4/1:1 4—1300° 30 16,5 4s: 
1:1 b 4—1300° | 24 15,5 | FeO,.-3; 
6) 1:1 b 4—1300° 16,0 
7/4:1 4—1300° | 37 17,5 | FeOvss 
1:1 b 4—1350° | 7 25,9 | FeO, css 
8 4:1 b 4—1350° | 14 | 25,9 | FeOoiss 
1:1 b 4—1350° | 24 25,9 
8 4:1 b 32 259 | 
b | 4—1350° 44 25,9 
9/1:2 a 4— 900° | 24 18,0 FeO, 601 
10 1:2 b 6—1270° | 20 15,5 | |, 


Probe 3 a): Durch Analyse bestimmte Menge Fe met. 0,0434 g 
b): Durch Abbau bestimmte Menge Fe met. 0,0421 g 


» 0,0549 
b): 0,0533 g 
0,0347 g 
- b): 0,0355 g 
a): 0,0265 g 
» 0,0274 g 


Obgleich bei den Ergebnissen b) der geringe Uberschu8 von 
Kieselsiure nicht beriicksichtigt ist, darf man sagen, daB die Schwan- 
kungen innerhalb der Fehlergrenze liegen und somit den magneti- 
schen Befund bekriftigen. Die Metall- Fayalitgrenze liegt daher 
nicht bei 14°/, CO,, sondern bei einem CO,-Gehalt héher als 25,9°/, 
CO,. Um nun festzustellen, mit welcher Gasmischung man die Misch- 
phase erreicht, wurden Versuche mit reinem Fayalit angestellt. 
Dieser wurde durch Schmelzen von Fe,O,—SiO,-Gemischen mit etwa 
14°, Fe, 0,-Uberschub, bezogen auf die theoretische Menge Fe,Q,, 
im Graphittiegel bei 1400° hergestellt. Das neben dem Ferrosilikat 
entstandene met. Kisen wurde mit Brom—Alkohol-Lésung so weit ent- 
fernt, daB die Suszeptibilitit mit einer Feldstirke von 1000 Orsted 
gerade schon meBbar war. Sie ergab sich zu 282,8-107~® Dieser 


') I. Boum, Jernkontorets Ann. 100 (1926), 15. 
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Wert setzt héchstens die obere Grenze der Suszeptibilitit fest, da 
immer noch Spuren von met. Kisen in dem Priiparat enthalten sein 
konnten. Die Analyse ergab: 

68,259, FeO  68,30°/, FeO SiO, 

Reiner Fayalit: 70,5°/, FeO 29,5°/, SiO, 


Versuche mit Fayalit 


| Gasgemisch | 


Reaktions- 


Oxydations- 


Nr. temperatur | in CO, zustand Magnet. 
12 900° 12 32,7 _. ferro. 
13 900° 9 | 38,4 | FeO ferro. 


Bei Behandlung des Fayalits mit dem Gasgemisch 31,4°/, CO, 
tritt geringer Gewichtsverlust ein. Bei Behandlung mit 38,4°/, COQ, 
liegt die Gewichtsverinderung deutlich nach der Ferriseite. Damit 
ist bewiesen, daB die Grenze der Gewichtszunahme bei annihernd 
stéchiometrischem Fayalit (900°) zwischen 32,7 und 39,4°/, CO, liegt. 
Die Probe 13 war eigentiimlicherweise nach der letzten Behandlung 
mit 38,4°/, CO, so stark ferromagnetisch, daB die Suszeptibilitat 
nicht bestimmt werden konnte. 

Durch Fortfiihrung dieser Versuche wurde festgestellt, daB der 
Fayalit auch bei weiterer Sauerstoffaufnahme ferromagnetisch bleibt 
und selbst dann noch, wenn bereits das gesamte Kisen in die Ferri- 
stufe iiberfiihrt ist. Noch nach 800stiindigem Gliihen bei 900° war 
reiner, im Sauerstofistrom oxydierter Fayalit ferromagnetisch. Daraus 
ist zu schlieBen, daB bei der Oxydation die Kisen—Kieselsiiurebindung 
gelést wird und zunichst Magnetit entsteht. Aus diesem bildet sich 
durch weitere Oxydation unter Erhaltung des reguliren Gitters ferro- 
magnetisches Eisenoxyd, welches im reinen Zustand und oberhalb 
900° schnell, hier offenbar aber durch die Kieselsiiure gestiirkt, sich 
sehr langsam in «-Fe,O, umwandelt. 

Die andere Deutung, daB der Ferromagnetismus durch ein ent- 
stehendes ferromagnetisches Ferrisilikat hervorgerufen wird, ist, wie 
die folgenden Versuche beweisen, nicht méglich. 


Es wurden Mischungen von Fe,O, mit SiO, in verschiedenen 
Gewichtsverhiltnissen dargestellt, indem Ferrilésungen mit kolloider 
Kieselsiurelésung in entsprechenden Verhiltnissen eingedampft wurden. 
Durch langes Gliihen verloren sie die noch zuriickgehaltenen Wasser- 
anteile, weiter wurde durch dieses lange Gliihen dem Eisenoxyd die 
Méglichkeit gegeben, in die stabile rhomboedrische Modifikation 
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Tabelle 2 
Zusammen- | Vorbehandlung | Suszeptibilitat 10° | unlésl, 
Nr. setzung | Tem | bezogen 
Fe,0,-Si0, | Stin | H, | auf Fe,O, 
14 7,9 % SiO, | 100 870 53,54 | 55,40 0 
| 400 870 50,3 50,52 

15 | 188 % SiO, | 100 870 39,72 | 42,67 0,23 

400 870 28,71 28,40 | 
16 | 29,0 %, SiO, 100 870 22,18 | 0,621 

400 870 22,20 | 
17 | 34,8 %, SiO, 100 870 20,55 0 
18 | 46,05°, SiO, 100 870 18,68 0 
19 ~=—-56,0 SiO, | 400 870 | 18,80 | 0,152 
20 69,3 °/, SiO, | 200 870 12,46 | 0,415 
21 | 85,7 %, SiO, | 200 870 6,00 | 4,500 
22 | 88,7 °/, SiO, | 200 870 717 | 7,35 | 0,35 
23 | 100 %, SiO, | — 0,496 | 
24 100 %, Fe,O;,| 100 870 | 27,35 281 | 
25 | 100 %, Fe,O,| 400 870 | 24,73 | 
26 100 °, Fe,O,; 400 870 | 21,2 21,2 
27 100 °%, Fe,O,; 400 870 | 246 | 248 
28 100 %, Fe,O,| 400 870 | 2217 | 


Mischungen paramagnetisch. Voriibergehender Ferromagnetismus vor 


7, A 
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Abb. 3. Suszeptibilititen 
und Gehalte an unléslichem 
Eisenoxyd in hochgegliihten 
Mischungen Fe,O, + SiO, 
verschiedener Zusammen- 
setzungen 


dem Glihen ist auf die ferromagnetische 
Modifikation des Eisenhydroxyds zuriick- 
zufiihren, aus welcher bei weiterer 
Wasserabgabe ferromagnetisches Eisen- 
oxyd entsteht. Die ferromagnetische 
Form des Eisenoxyds ist offenbar iiber 
das gesamte Temperaturintervall vou 
100—1000° instabil’). 

Ferner sind in Tabelle 2 die ge- 
fundenen 2-Werte fiir reines Kisenoxyd 
angefiihrt. Der niedrigste von den an- 
gefiihrten ist der mit 21,2-10~® Der 
niedrigste Literaturwert fiir reines Hisen- 
oxyd ist der von Honpa?) mit 20,6-10~°. 
Abb. 3 sagt weiter aus, daB in dem Zu- 
standsdiagramm Fe,O,—SiO, die Sus- 


zeptibilititen der Mischungen nicht linear abhingig sind von den 
Konzentrationen der einzelnen Komponenten. Ob die erhéhte Sus- 


') R. ApeaG, Handb. d. anorg. Chem. IV,, Teil II B (1935), 276—277. 
*) K. Honpa, Ann. d. Phys. [4] 32 (1910), 1027. 
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zeptibilitit bei 10°/, SiO, auf Verbindungsbildung beruht, kann 
durch magnetische Messungen allein nicht entschieden werden. Es 
wurden daher noch Léslichkeitsuntersuchungen angestellt. 


Die oben beschriebenen Mischungen wurden in 20°/,iger Salz- 
siure gelést. Nach mehrmaligem EKindampfen und Abrauchen wurde 
das geléste Eisen vom Riickstand abgetrennt und bestimmt. Der 
rosa gefirbte Riickstand wurde nach nochmaligem sorgfiiltigen Zer- 
kleinern mehrere Tage mit 15°/,iger Sodalésung behandelt. Nach 
Neutralisation konnte die Lésung von dem nunmelhr villig weiben 
Riickstand abgetrennt und kolorimetrisch auf ihren Kisengehalt unter- 
sucht werden. Die in Salzsiiure unléslich gebliebenen Kisenmengen 
sind in Tabelle 2 mit Fe,O, unléslich bezeichnet und in Abb. 3 zu 
einer Kurve aufgetragen. Die Analysenbefunde kliren das Abweichen 
der Suszeptibilitat bei 10°/, SiO, nicht. Sie sagen nur aus, dab 
die magnetische Sonderstellung dieses Punktes nicht auf einem in 
Salzsiiure unléslichen Ferrisilikat beruht. 


Es besteht dann noch die Méglichkeit, daB ein lisliches Ferri- 
silikat das magnetische Verhalten bei 10°/, SiO, erkliiren kénnte. 
HepvaLu}) unternahm gleichfalls Lislichkeitsuntersuchungen an hoch- 
gegliihten Fe,O,—SiO,-Gemischen. Er fand, daB ein Teil der Kiesel- 
siure der bei 1200° gegliihten Proben bei Behandlung mit Salzsiiure 
sich kolloid abscheidet. Die so gefundenen Werte fiir lisliche 
Kieselsiure trug HepvaLui gegen die Gliihdauer der betreffenden 
Priparate auf; dabei machte er die Feststellung, dai die Werte der 
léslichen Kieselsiure mit steigender Gliihdauer gegen einen Grenz- 
wert konvergieren, der umgerechnet auf unsere Verhiiltnisse bei 
12°/, Si0,, 78°/, Fe,O, liegt, also sehr in der Niihe des hier ge- 
fundenen Maximums der Suszeptibilitiit. Réntgenographische Ana- 
lysen Hepvau’s bestiitigten insofern seine Werte, als die Reaktions- 
produkte einige neue, aber sehr schwache Interferenzen zeigten. 

Es scheint danach eine gewisse Besonderheit bei der angefiihrten 
Zusammensetzung 10—12°/, SiO,, 88—90°/, Fe,O, zu liegen; zur 
schliissigen Behauptung, hier liege eine Verbindung im chemischen 
Sinn vor, reichen diese Befunde aber nicht. 


Um nun festzustellen, ob innerhalb des Dreistoffsystems FeO— 
Fe,0,-SiO, in Anwesenheit beider Oxydationsstufen nebeneinander 
nur Ferromagnetismus auftritt, wurden die Proben 14—22 durch 
Erhitzen im Hochvakuum auf 1100°, wobei ganz kleine Mengen 


') J. A. HEDVALL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (1931), 130. 
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Sauerstoff ausgetrieben wurden, schwach reduziert. Trotz unmerk- 
lichen Gewichtsverlustes von der GréBenordnung 0,5 mg auf 1 g Ein- 
waage zeigte sich bei allen Proben 14—22 so starker Ferromagne- 
tismus, daB die Suszeptibilititen nicht gemessen werden konnten. 
Daraus ist zu schlieBen, daB schon bei geringster Sauerstofientziehung 
aus den Gemischen Fe,O,—SiO,, sei es, da8 sie mechanische Gemenge 
darstellen, sei es, daf Ferrisilikate darin auftreten, die Kristallart 
Fe,O,, Magnetit, auftritt. 

Dieser Befund deckt sich auch mit den Ergebnissen neuerer 
Arbeiten anderer Autoren’), die das Dreistofisystem FeO—Fe,O,—Si0, 
thermochemisch untersucht haben. 

Zusammenfassend kann iiber das System gesagt werden, dab 
durch Oxydation und Reduktion nur Proben erhalten wurden, die 
ferromagnetisch waren. 

Damit ist erwiesen, daB die magnetischen Eigenschaften im 
System FeO—Fe,O,—SiO, nicht fiir die Bestimmung des Oxydations- 
zustandes verwendbar sind. 


II. Untersuchungen an Ejisenphosphaten 


Die Analyse von hochgegliihten Eisenphosphaten mit Kisen- 
gehalten wechselnder Wertigkeit bietet der analytischen Chemie bis- 
lang Schwierigkeiten, weil es kein schnell und sicher arbeitendes 
Liseverfahren gibt, das die unveriinderte Beibehaltung des Oxydations- 
zustandes garantiert. 

Das Ziel der Untersuchungen war, wie bei den EKisenoxyd— 
Kieselsiure-Versuchen, Priiparate herzustellen aus einer Ubergangs- 
zone zwischen zwei- und dreiwertigem Eisen, die magnetisch ge- 
messen werden sollten. 

Im Gegensatz zu dem vorher behandelten System, in dem nur 
Fayalit, Fe,SiO,, als definierte Verbindung auftritt, existieren in dem 
System FeO—Fe,O,—P,O, mehrere Verbindungen, sowohl im Teil- 
system Fe,O,—P,O,, als auch im Teilsystem FeOQ—P,O,*). Es seien 
hier nur angefiihrt: FePO,, Fe,(PO,), und miglicherweise Fe,P,0, 
(bzgl. der Existenz dieses letzteren vgl. S. 356). 

Magnetische Messungen an Kisenphosphaten sind von BHaRGAvA 
und Prakascu*) ausgefiihrt. Die beiden Autoren stellten wasser- 


1) Vgl. H. zur SrrassEN, Fortschr. Mineral., Kristallogr. Petrogr. 20 
(1936), 279. . 

*) H. Wentrop, Arch. Eisenhiittenwes. 9. Juli 1935, H. 1, S. 58. 

*) L. N. Boareava u. 8S. Prakascn, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 27. 
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haltige Phosphate her, deren Magnetismus in Abhiingigkeit vom 
Wassergehalt gemessen wurde, wobei sie den Wassergehalt der ein- 
zelnen Proben durch Erhitzen verringerten. Sie stellten fest, daB 
der Magnetismus sich nicht streng proportional mit dem Wasser- 
cehalt aindert. Zur Verwendung gelangte bei ihren Messungen ein 
Ferriphosphat mit der Suszeptibilitit 45,66-10~°, ferner eines mit 
der Suszeptibilitét 46,25-10—*; das erste dieser Priiparate war weil, 
das zweite blaBbraun. Dann untersuchten sie noch ein Ferrophosphat 
mit der Suszeptibilitét 57,94-10-* Leider sind bei diesen Ausgangs- 
priparaten keine Analysen angegeben, so daf die magnetischen Meb- 
ergebnisse nicht als Absolutwerte fiir irgendein bestimmtes Phosphat 
zu betrachten sind. 

Als die eigenen Arbeiten begonnen wurden, schien weiter noch 
die Annahme berechtigt zu sein, daB ein charakteristisches blaues 
Ferri—Ferro-Phosphat existiere, welches von G. TamMaANN und vy. Sam- 
son?) dargestellt war. 

Zunichst seien die beiden Randsysteme Fe,O,—P,O, und FeOQ— 
P,O, des Dreistoffsystems behandelt. 


Fe,0,—P,0, 

Ferrilésungen wurden zusammen mit Phosphorsiurelésungen in 
berechneten Mengenverhiltnissen eingedampft. Nachdem den Proben 
die letzten Reste gebundenen Wassers durch Gliihen bei 900° ent- 
zogen waren, wurden sie auf Fe,OQ, und P,O, analysiert. Die so 
erhaltenen Proben sind in Tabelle 3 verzeichnet. Die Priparate 
mit einem Fe,O0,-Gehalt von 0—52,5°/, sind weib, bzw. mit stei- 
gendem Fe,O,-Gehalt blaBgelb. Die Proben mit einem Kisenoxyd- 
gehalt héher als 52,5°/, sind braun und werden mit steigendem 
Kisengehalt dunkler, bis schlieBlich solche mit 80°/, Fe,O, sich 
durch ihre Farbe von reinem Eisenoxyd nicht mehr unterscheiden. 
Reines Ferriorthophosphat hat die Zusammensetzung: 52,92°/, Fe,O,, 
47,08°/, P,O,. 

Abb. 4 gibt die in Tabelle 3 verzeichneten Suszeptibilitaéten in 
Form einer Kurve wieder. 

Aus Abb. 4 erkennt man, daB in dem Bereich zwischen reinem 
P,O, und reinem Ferriorthophosphat der Magnetismus nahezu linear 
abhingig ist von der Konzentration des Fe,O,. Priiparate mit mehr 
als 80°/, P,O, wurden nicht untersucht, da es Schwierigkeiten bereitet, 
solche Proben in wasserfreiem Zustand herzustellen und zu messen. 


') G. TAMMANN u. H. O. Samson, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 319. 
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Tabelle 3 

| Vorbehandlung | Suszeptibilitat - 10° 

1; 20 %, FeO, | 32.4 32,52 
2 30 Fe,0, 2% 6 — 500 48,53 48,41 
4 41 °/, Fe,O, 24 —870 | 64,45 64,45 
5 52,5°/, Fe,0, 24 —870 | 79,01 79,01 
60 %, FeO, 400 -370 | 71,48 | 72,61 
| -820 | 57,16 57,39 
7 70°), Fe,0, 24 —870 | 69,64 | 73,42 
100 — 870 | 43,70 44,2 

400 | 410 | 411 
8 80 %, Fe,0, 24 —870 | °6458 | 67,89 
3 | } > 
400 | 30,43 | 30,86 
9 90 °/, Fe,0, 100 — 870 98,00 | 103,10 
400 

10 100 °, FeO, vgl. Tabelle 2, Nr. 26 


Ferriorthophosphat besitzt augenscheinlich von allen existierenden 
Ferriphosphaten die héchste Suszeptibilitit. Die Darstellung der 
Proben aus dem Bereich FePO,—Fe,O, gestaltete sich ziemlich 
04 44  Schwierig. Obgleich die Praparate 
wasserfrei waren, und die Existenz 
von ferromagnetischem Kisenhydroxyd, 
auch voriibergehend, ausgeschlossen 
war, zeigten einige (vgl. Tabelle 3) 
voriibergehend Ferromagnetismus oder 

zum mindesten veriinderlichen Para- 

WW magnetismus. ‘Tabelle 3 zeigt, dab 

0, diese Stérungen nur durch sehr langes 

Tempern ausgeglichen werden kénnen. 

Die Kurve (Abb. 4) liuft innerhalb der Fehlergrenzen auf denselben 

Wert fiir die Suszeptibilitiit des reinen Eisenoxyds aus, wie es im 
Absatz I (Silikat-Versuche) besprochen worden ist. 


Wh 


| 
| 


Fe0-P,0. 

Die Priiparate fiir dieses Randsystem werden aus denen des 
Randsystems Fe,O,—P,O, durch erschépfende Reduktion mit CO/CO,- 
Gemischen von meist 50°/, CO, erhalten. 

In Tabelle 4 und Abb. 5 sind die Ergebnisse eingetragen. Vom 
Phosphorpentoxyd steigt die Suszeptibilitit mit dem FeO0-Gehalt 
linear an bis zu 60,28°/, FeO, der gerade dem Ferroorthophosphat, 
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Tabelle 4 

| Suszeptibilitit - 10° 
Nr. Zusammensetzung | Farbe 

| H, 
1 28.19, FeO | weib | 48,6 | 
2 38,5°/, FeO | weib 64,46 
3 49,9°/, FeO | weib | 87,30 86,93 
4 60,3°), FeO | wei | 104,57 103,0 
5 63,0°/, FeO | wei 99,68 100,0 
6 65,4°/, FeO | grau | ferromagnetisch 
69,0°), FeO | grau ferromagnetisch 


Fe,(PO,),, entspricht, um dann wieder abzufallen. Ferrophosphate 
mit einem héheren FeO-Gehalt als 63°/, waren ferromagnetisch und 
daher in unserer Apparatur nicht mehr zu 
messen. Bei diesen letzten Proben lag wohl “™ 
urspriinglich freies FeO neben Fe,(PO,), vor, wy 
das bei Zimmertemperatur in die magnetischen 
Phasen Fe,O, und Fe zerfallen war. Cy 

Zur Deutung der Kurven in Abb. 4 und 5 
miissen die bisher vorliegenden Erfahrungen 
iiber die Suszeptibilitat von Mischungen und 
Lésungen besprochen werden. Danach setzt 
sich bei mechanischen Gemengen die Suszep- 44 2 © Wh 
tibilitét exakt additiv aus den Suszeptibili- Abb.5. Suszeptibilititen 
tiiten der Bestandteile des Gemenges zu- 4weistoffsystem 
sammen. Bei sich normal verhaltenden fliis- 
sigen Lésungen findet man allgemein auch eine nahezu vollstindige 
Additivitit der Suszeptibilitit mit Abweichungen vom linearen Ver- 
lauf von etwa 1—2°/,, die auf zwischenmolekulare bzw. -atomare 
Wirkungen zuriickzufiihren sind. 


Von diesem Gesichtspunkt aus ergibt sich fiir das Gebiet 
zwischen Eisenoxyd und Ferriorthophosphat (Abb. 4) folgendes: 
Kisenoxyd und Ferriorthophosphat sind zweifellos kristallisierte Ver- 
bindungen. Da die Suszeptibilitit ganz offensichtlich nicht additiv 
ist, ist das Vorliegen eines mechanischen Gemenges ausgeschlossen, 
sondern es bestehen in diesem Gebiet feste Lésungen zwischen 
Kisenoxyd und Ferriorthophosphat mit starken zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen, d.h. daB vermutlich auch das iiber Ferriortho- 
phosphat hinaus tiberschiissige Eisenoxyd an der Bindung mit P,O,, 
wenn auch in schwiicheren Ausmaf als in den stéchiometrisch de- 
finierten Verbindungen, beteiligt ist. Umgekehrt bewirkt Zusatz von 
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iiberschiissigem P,O, zu Ferriorthophosphat keine magnetisch merk- 
bare Anderung der Auflockerung der Bindungsverhiltnisse. Sollte 
ein Ferrimetaphosphat Fe(PO,), als eigene Kristallart existieren, so 
wiirde es sich magnetisch nicht von einer Mischung P,O, + FePO, 
oder einer normalen Lésung dieser beiden Komponenten unterscheiden, 
Dieses Verhalten ist nicht verwunderlich, da P,O, und die Meta- 
phosphate bekanntlich sehr zu Glasbildung neigen, und die Gliser 
ja sicherlich Lésungen der in ihnen enthaltenen Bestandteile dar- 
stellen. Es ist durchaus denkbar, da in diesem Gebiet des Systems 
Fe,O,—P,O, glasige Zustinde vorgelegen haben. 

Im Randsystem FeO-—P,O, gilt ahnliches von dem Bereich 
P,O,—Fe,(PO,),.. Die Suszeptibilitat ist streng additiv, eine etwa 


Bb vorhandene Kristallart Fe,P,O,, zu der 

/ analoge Verbindungen ja bekannt sind 

gen 

/ nm" macht sich magnetisch nicht bemerkbar. 

| C — avy, Ihre Existenz in den hochgegliihten Pri- 
yaraten ist daher durchaus zweifelhaft. 
Schait Uberschiissiges freies FeO zerfallt bei 


Zimmertemperatur in ferromagnetische 
Py, % Kristallarten. Es ist daher zu vermuten, 
Abb. 6. Ubersichtsbilg in den kleinen Bereich von 60,28°/, 
liber die Untersuchungen FeO(Fe,(PO,),) bis 63°/, FeO das iiber- 

im Dreistofisystem schiissige FeO in fester Lésung eingebaut 

ey oe und daher dem Zerfall entzogen ist. 

Es folgen nun Untersuchungen an Schnitten, die quer durch 
das Dreistofisystem FeO—Fe,O,—P,O, gelegt sind. 

Abb. 6 zeigt ein Uhersichtsbild dieses Systems. Auf der 
Fe,O0,—P,0,-Seite befindet sich die Verbindung FePO,, auf der 
FeO—P,O,-Seite die Verbindung Fe,(PO,), und méglicherweise Fe, P,O.. 
Die eingezeichneten Schnitte I, II und III zeigen den Reduktions- 
weg der betretienden Ferripriparate an. 

Schnitt I. Es wurde zuerst der Schnitt I im System verfolgt. 
Ferriphosphat von der Zusammensetzung 52,5°/, Fe,O,, 47,5°/, P.O; 
wurde wie bei den Silikatversuchen mit strémenden CO/CO,-Gas- 
gemischen bei 900° reduziert. Da nach ScHEnck’s Ergebnissen’) 
die Metall-Ferrophosphatgrenze bei einer Gaszusammensetzung 10°), 
CO,, 90°/, CO liegt, wurden, um das Auftreten der Metallphase zu 
verhindern, Reaktionsgemische verwendet, die wesentlich mehr CO, 
enthielten, meist ungefihr 50°). Somit war auch nach ScHENCK 


') R. ScHENCK, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 145. 
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Gewihr gegeben, daB keine unerwiinschten Reduktionen, etwa zu 
metallischem Eisen oder Phosphid eintraten. In Tabelle 5 und 
Abb. 7 sind die zu Schnitt | gehérenden MeBergebnisse eingetragen. 


Auffallend ist das Minimum der 
Suszeptibilitat bei etwa FeO, ,,. Parallel 
mit der Suszeptibilitit veriindert sich 
die Farbe der einzelnen Proben. Von 
der Ferriseite kommend wurden bis 
zum Minimum blaue Priiparate 
halten; bei weiterer Reduktion wurde 
die Farbe dann stahlblau, schwarz, 


grau und schmutzig-wei®. Bei voller % 2 hei, 
Reduktion zur Ferrostufe wurden rein Abb. 7. Suszeptibilititen 


weiBe Ferrophosphate erhalten. auf dem Schnitt I im Drei- 
stoffsystem FeO-Fe,O,—P,O, 


In Analogie zu den Reduktions- - 

in Abhingigkeit vom Oxy- 
versuchen bei den Silikaten (vgl. 8.351) des Eisens 
wurde das Ausgangsmaterial FePO, 
im Hochvakuum auf 1000° erhitzt. Dabei verfirbte sich die Probe 
von WeiB nach Hellblau, und zugleich fiel die Suszeptibilitaét auf 
77,1-10—® Indessen konnte an dem Priiparat nur eine fiuberst mini- 
male Gewichtsverainderung festgestellt werden. Die durch Hochvakuum- 
behandlung erhaltenen Proben sind in Tabelle5 mit Hv.-Red. bezeichnet. 


Tabelle 5 
Reaktionstemperatur 900° 

| Gir- | | Suszeptibilitit 
Ausgangs- gemisch | dations- | Farbe 10° 
material ——| | 

coco, | 0,/CO, zustand H, | 4, 
FePO, | 799.00, | — | FeO, 87,06 | 87,29 
FePO, 40 co,! — | 87,56 | 
FePO, 40, CO, — | FeO, os: rostbraun 86,58 | 86,20 
Fe,P, 0, | O, FeO, braunschwarz | 81,54 | 
FePO, | 529), C CO — | FeO, | blauschwarz 79,85 | 79,93 
Fe,P,0, | 10%, O, | FeO, 93 | schwarz 77,16 | 77,30 
FePO, 60%, C0, | | 76,95 
Fe,P, O, | 10°, O, | FeO, sos " | 76,84 | 77,00 
FePO, 95°, CO, FeO, 45 blau | 77,00 | 
FePO, Hv.-Red. FeO, 77,08 | 77,2 
FePO, Hyv.-Red. FeO, s00 77,91 (27,9 
Fe,P, 0, 10°, O, | FeO, soo | gelb | 79,01 79,0 


Sicherheitshalber wurden, wie in Tabelle 5 angegeben, einige 
Ferri-Ferro-Phosphate durch unyollstindige Oxydation des vorher 
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reduzierten Ausgangsmaterials hergestellt. Wie ersichtlich, figen 
sich diese Proben gut in den Rahmen der iibrigen. 

Offenbar handelt es sich bei den blauen Ferri-Ferro-Phosphaten 
um d&hnliche Produkte wie sie TamMmann und v. Samson auf anderem 
Wege erhalten hatten. Die Vermutung dieser Autoren, daB es sich 
bei den blauen Phosphaten um reine Oxydations-Reduktionseffekte 
handelt, wird durch die hier vorliegenden MeBreihen eindeutig be- 
stiitigt. Worauf die blaue Farbe selbst zuriickzufiihren ist, kann 
aus Schnitt I allein noch nicht erkannt werden. Eines steht jedoch 
fest, daB niimlich die besonderen Eigenschaften der Proben bei 
FeO, 4. nicht mit dem Entstehen von freiem Magnetit, Fe,O,, zu 
begriinden sind; denn erstens miiBten diese ausgezeichneten EKigen- 
schaften sich in dem Fall bei der Zusammensetzung FeO, ,, am 
stiirksten bemerkbar machen, zweitens hitte beim Entstehen von 
Fe,O, Ferromagnetismus auftreten miissen. Beides ist jedoch nicht 
zu beobachten. 

Ks sind dann noch zwei Erklirungsméglichkeiten: 

1. Die blaue Farbe wird durch ein gefirbtes Ferri-Ferro- 
Phosphat bewirkt (bestimmter Zusammensetzung). 

2. Ferriortho- und Ferropyro-Phosphat bilden gefirbte feste 
Lésungen miteinander. 

Im ersten Fall miiBte sich ein der Verbindung entsprechender 
Punkt durch besondere Kigenschaften im Dreistofisystem FeO—Fe,0, 
~P,O,, insbesondere durch auffalligen Magnetismus, bemerkbar machen, 
im zweiten Fall wiire dieses nicht zu beobachten. 


Schnitt Il Das zu Schnitt Il verwendete Ausgangsmaterial 


hatte die Zusammensetzung 41°/, Fe,O,, 59°/, P.O, (vgl. Tabelle 6, 
Abb. 8). Die Versuchsmethodik war dieselbe wie beim Schnitt |. 


Tabelle 6 
Reaktionstemperatur 900° 


material §©O/CO, 0,/CO,  zustand 
| Ferriphosphat 40°/, CO, — FeO, oo weiB 69,55 69,60 
70°/,CO, — | FeO, 6; grau 69,5 69,65 
3 Ferrophosphat - | 10%, 0, | FeO, ad | 69,22 69,2 
4 | 10°, O, | schwarz | 68,7 68,3 
5 Ferriphosphat 50°/,CO, — | FeO,,, blau 67,78 67,91 
6 CO, FeO, 6s ” 66,48 66,57 
7 Ferrophosphat, O, | | 65,3 
8 Ferriphosphat) Hy.-Red.{| 1000° | FeO, 65,5 65,7 
Ferrophosphat -- 10°, O, | FeO, | 64,45 | 64,45 
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Sicherheitshalber wurden auch hier wie im Schnitt I einige Priparate 
durch unvollstindige Oxydation des vorher reduzierten Ausgangs- 
materials dargestellt. In Spalte 2, Tabelle 6 steht bei diesen Proben 
Ferrophosphat. In Analogie zum Be- 
fund beim Schnitt I lag die Vermutung | 
nahe, daB auch hier in Schnitt IT bei 
der Zusammensetzung FeO, ,, sich ein 
Minimum der Suszeptibilitat befiinde, ja, 
daB dieses Minimum sich durch das 
ganze Dreistofisystem bis zum reinen 
P.O, hinzége. Diese Erwartung konnte 
nicht bestiitigt werden. Zwar war der 
Verlauf der Farbinderung von der 
Ferri- zur Ferro-Stufe derselbe wie in “2 & 
Schnitt I, jedoch wurde der Verlaut der Abb. 8. Suszeptibilitiiten 
magnetischen Kigenschaften als giinz- dem Schnitt II im Dreistoff- 
lich anders ermittelt. «Anstatt daB FeO-Fe,0,-P,0, in Ab- 
hingigkeit vom Oxydations- 
die y-Werte unter die additiv berech- 

neten abfielen, stiegen sie iiber diese 

Werte hinaus an (vgl. Abb. 8). Wiederum ist auch hier der 
schroffe Anstieg der Suszeptibilitat bei FeO, ,, nicht auf das Ent- 
stehen von freiem Magnetit zuriickzufiilren, da die einzelnen Proben 
keinen Ferromagnetismus aufwiesen. Vielmehr scheint es so zu sein, 
daB aus einem Ferriphosphat mit einer Zusammensetzung zwischen 
41 und 52,5°/, Fe,O, bei der Reduktion zu dem Ferri-Ferro-Ver- 
hiltnis FeO,, ein definiertes Ferri-Ferro-Phosphat entsteht von 
schwarzer oder blauer Farbe und von der Additivitit abweichenden 
magnetischen Eigenschaften. 

Schnitt II]. Ausgehend von Ferroorthophosphat, Fe,(PO,),, 
wurde versucht, einen dritten Schnitt durch das Dreistofisystem zu 
verfolgen. Fiir diese Versuche wurden zwei Priiparate verwendet, 
erstens reines gefilltes Ferroorthophosphat, Fe,(PO,),, von der stéchio- 
metrischen Zusammensetzung 60,28°/, FeO, 39,72°), P,O, und der 
Suszeptibilitit 104,57-10—®, zweitens das vollstiindig oxydierte Ferro- 
orthophosphat. Dabei wurde festgestellt, daB alle Reduktions- und 
Oxydations-Versuche ferromagnetische Endprodukte ergaben. Um 
festzustellen, ob die geringste Sauerstoff-Aufnahme oder -Abgabe 
bei den Proben schon Ferromagnetismus hervorruft, wurden sie im 
Hochvakuum auf 1000° erhitzt. Bei schwacher Verfarbung von Braun, 
baw. WeiB nach Grau erwies sich sowohl das Ferri- als auch das 
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Ferro-Priiparat als ferromagnetisch. Der Ferromagnetismus jy 
Schnitt III war vorauszusehen, nachdem gefunden war, daB im Rand. 
system Fe,O,—P,O, oberhalb 52,9°/, Fe,O, weiter hinzukommendes 
Kisenoxyd nicht mit der gleichen Festigkeit an den Phosphatres; 
gebunden ist wie unterhalb 52,9°/, Fe,O,. Durch Reduktion bzy, 
Oxydation der vorliegenden Priiparate war daher stets freies Kisen- 
oxyduloxyd entstanden. 

Hiernach zerfillt das Dreistoffsystem (Abb. 6) in zwei Teile, 
einen paramagnetischen und einen ferromagnetischen. Ferromagne- 
tismus herrscht innerhalb des Gebietes FeOQ—Fe,O,—F—E, wobei der 
Punkt F und das Randsystem FePO,—Fe,O, paramagnetisch sind. 
Vollig paramagnetisch ist das Gebiet A—B—P,O,. 

In dem Gebiet A~B—F—E muB der Ubergang von Paramagne. 
tismus in Ferromagnetismus stattfinden. Magnetische Messungen 
konnten innerhalb dieses Bereiches mit Erfolg nicht angestellt werden. 
Ks sind bislang auch keinerlei Angaben bekannt iiber die Léslich- 
keit von Fe,O, und den verschiedenen Eisenphosphaten im festen 
Zustand und die resultierenden physikalischen Eigenschaften. Es 
wurde lediglich folgender Versuch angestellt: ein Ferriphosphat mit 
ungefihr 57°/, Fe,O, wurde soweit reduziert — der Reduktionsgrad 
wurde durch Gewichtsabnahme an Sauerstoff kontrolliert —, dab 


die Zusammensetzung ungefihr in dem 

10 mit bezeichneten Bereich in Abb. 5 
\>~~ 5 

lag. Sodann wurde dieses Priparat 


im Hochvakuum 24 Stunden auf 1000’ 
erhitzt. Vor der Vakuumbehandlung 
und nachher war die Probe ferro- 
magnetisch. 

Aus den ausgeglichenen Kurven 
in Abb. 7 und 8 wurden die Ande- 
feds rungen der Suszeptibilitit mit dem 
Abb. 9. Anderungen der Sus- Eisenoxyd-Gehalt der Proben bei je- 
zeptibilitiit mit dem Eisengehalt weils gleichem Oxydations-Zustand er- 
von Schnitt I zu If im Dreistoff- yechnet und in Abb.9 in Abhingig- 
Oxydations-Zustand des Eisens 

hingigkeit vom Oxydations- 
aufgetragen. Hierbei wurde der Eisen- 
oxyd-Gehalt als Differenz (100°), 
— °/, P,O,) eingesetzt. Diese Anderungen sind bei den Phos- 
phaten des reinen zwei- und dreiwertigen EKisens offensichtlich 
am gréBten und zeigen ein breites Minimum, um FeO; 333 herum. 
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Hier ist also die Suszeptibilitat besonders unemptindlich gegen 
Xnderungen des Eisen-Gehaltes wie auch gegen Anderungen des 
Oxydations-Zustandes, Es ist bemerkenswert, daB dies gerade beim 
Ferri—Ferro-Verhiltnis des Magnetits auftritt. Bei weniger als etwa 
45°), P,O, in den Phosphaten tritt er dann auch gerade in diesem 
Gebiet als eigene Kristallart mit seinem charakteristischen Ferro- 
magnetismus auf. Die Farbe der Phosphate in diesem Gebiet ist 
schwarz, wie auch die des Magnetits; sie verfirben sich bei Oxy- 
dation nach Blau, spiter nach Braun; bei Reduktion nach Grau, 
spiter nach Weib. 

Zusammentfassend kann nach den vorliegenden Messungen iiber 
das Dreistofisystem FeO—Fe,0,—P,O, gesagt werden, daB innerhalb 
eines groBen Teiles des Systems zwar Paramagnetismus herrscht, 
dab es jedoch nicht méglich ist, die Suszeptibilitiitsmessung fiir 
analytische Zwecke zu verwerten, da die angefiihrten MeBreihen ein- 
deutig ergeben, daB die Suszeptibilitiét sich nicht nach einfachen 
Gesetzen aus Ferri- und Ferro-Anteil berechnen lassen. 


III. Untersuchungen an Eisen—Boraxglaisern 


Da die Ergebnisse der beiden vorhergehenden Abschnitte ge- 
zeigt hatten, daB im kristallinen Zustand die Suszeptibilitiiten vou 
Ferri- und Ferro-Verbindungen sich nicht nach einfachen Mischungs- 
regeln bestimmen lassen, blieb noch iibrig zu untersuchen, wie sich 
eisenhaltige Gliser, also feste Lisungen verhalten, in denen ver- 
mutlich das zwei- und dreiwertige Eisen in lonenform geldst 
vorliegt. 

Aus optischen Untersuchungen an Eisen—NSilikatgliisern von 
ANDRESEN-KRraFt!) ergibt sich, daB Kisenoxyd neben Eisenoxydul 
in Silikatglisern in Ionenform gelést vorliegt. Analoge Versuche 
an Boraxglisern sind, soweit bekannt, bisher nicht durchgefiihrt. 


Versuchsmethodik 


Es wurde zunichst als Ausgangsmaterial fiir weitere Unter- 
suchungen jeweils eine griéBere Menge eines Eisen—Boraxglases 
durch Zusammenschmelzen von Borax und Kisenoxyd in bestimmten 
Mengenverhiltnissen hergestellt. Diese Ausgangsschmelzen, etwa 
300 g, wurden in kleinere Portionen von 30 g unterteilt; die 30 g- 
Proben wurden dann im Pythagorastiegel bei 1100° geschmolzen 
und mittels durch die Schmelze perlenden Wasserstoffs verschieden 


') Cu. ANDRESEN-Krart, Glastechn. Ber. 9 (1931), 595. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 24 
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stark reduziert. Das Abkiihlen der Schmelzen geschah durch Ab. i 
schrecken in Wasser. Auf diese Weise wurde je eine Reihe yoy d 
Proben hergestellt, die praktisch gleichen Gesamteisengehalt besaBen, ! 
Zur magnetischen Messung gelangten zwei Reihen von Proben, derep 


Werte in Tabelle 7 und Abb. 10 aufgetragen sind. | 
Tabelle 7 ; 
Nr Ausgangs- Reduktions- Suszeptibilitat -10° Nach dem 
schmelzen = grad | H, | H, | Tempern 
1 FeO,~ | 6,999 6,91 ferromagn, 
2 FeO,,,, | 6553 | 663 i 
3 FeO, | 6,41 6,48 
38% 6521 | 6,53 ‘ 
5 FeO, | 6,397 | 6,43 
6 | FeO,  ferromagnetisch ” 
7 | 6,727 6,88 
| FeO, | 15,543 15,50 
FeO, | 15,02 15,20 
10 e 15,09 15,2 
11 311%, Fe FeO,,, | 15,93 16,1 
12 FeO, | 15,40 15,99 


Die Suszeptibilititen der Proben ergeben einen vdéllig ungleich- 
miBigen Kurvenzug. In der Annahme, daB diese Unregelmibig- 
keiten, die deutlich auBerhalb der Fehlergrenzen lagen, durch 


Spannungen in den abgeschreckten 
Glisern bedingt waren, wurde, um | 
7 diese Spannungen zu beseitigen, ein | 

7 a Teil der in Tabelle 7 angegebenen 

y 4 Schmelzen etwa 100 Stunden auf 

3 1g  300—500° erhitzt, und zwar zum Teil 

é vor und zum Teil nach Zerkleinern. 

Tempern selbst geschah im Hoch- 


Abb. 10. Suszeptibilitéten ben waren ferromagnetisch. Eine Er- 
klarung hierfiir wiirde liegen in der 
in Abhiingigkeit vom Oxy- ; 
Entstehung von Magnetit wihrend 

des Temperns. Der Beweis dafiir > 
konnte erbracht werden: Ein bei 500° vier Wochen lang ge- 
tempertes Eisen—Boraxglas mit 8,11°/, Fe hatte seinen glasigen fF 

Zustand yollstiindig verloren und war kristallisiert. Mit dem Mikro- fF 

skop waren in dem Kristallgefiige reguliire dunkle Magnetit—Kristalle 

zu erkennen. Wahrscheinlich lagen also in den abgeschreckten 
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Priparaten der Tabelle 7 iibersittigte eingefrorene Lisungen vor, 
die bei wesentlich héheren Temperaturen stabil sind. Durch schroffe 
Abkiihlung und durch geringes inneres Diffusionsvermigen haben 
sich diese Zusténde erhalten, und werden erst durch Tempern 
langsam in solche iiberfiihrt, die bei tieferen Temperaturen stabil 
sind. Diese stabilen Zustinde sind aber nicht mehr glasig, sondern 
kristallisiert und ferromagnetisch. Mit dieser Erkenntnis wurden 
weitere Untersuchungen der Suszeptibilitit an Boraxglisern zwecklos. 


Zusammenfassung 


Es wurden die magnetischen Eigenschaften in den Dreistoff- 
systemen FeQ—Fe,O,—Si0, (I), FeQ—Fe,O,—P,O, und an Eisen— 
Boraxglisern (III) bei wechselnder Ferri—Ferro-Konzentration syste- 
matisch verfolgt. 

I. Im System FeOQ—Fe,0,—SiO, wurde die Suszeptibilitit des 
reinen Kisensilikates Fe,SiO, bestimmt. Im Randsystem Fe,O0,—SiO, 
herrscht Paramagnetismus, aber nicht die fiir Gemische und nor- 
male Lésungen zu verlangende Additivitit der Suszeptibilitét. Bei 
einer Konzentration von etwa 10°/, SiO, liegt zwar ein auffilliges 
Maximum der Suszeptibilitit, doch liBt sich ebenso wie mittels der 
bisher hierzu angewandten Methoden auch magnetisch die Existenz 
eines Ferrisilikates nicht erweisen. Oxydation der Ferro—Silikate 
und Reduktion der Eisenoxyd—Kieselsiiuremischungen ergeben schon 
bei aiuBerst schwachem Ausmab dieser Behandlung ferromagne- 
tisches Fe,O,. 


II. Im Gegensatz dazu erhilt man im System FeO—Fe,0,—P,0, 
bei Oxydation der Ferro-, bzw. Reduktion der Ferripriiparate in 
einem betriichtlichen Teil des Dreistoffsystems, dessen Grenzen im 
wesentlichen festgelegt wurden, paramagnetische Kérper; jedoch be- 
stehen zwischen Oxydations- bzw. Reduktionsgrad und Suszeptibilitit 
keine einfachen Beziehungen. Lediglich in den P,O,-Randsystemen 
herrscht bis zu einer bestimmten Grenze lineare Abhingigkeit 
zwischen Komponenten und Suszeptibilitét. Die Existenz eines 
Ferri-Ferro-Phosphates wurde als wahrscheinlich erwiesen. 


III. Die untersuchten Eisen—Boraxgliser je einer Reihe mit 
einem Kisengehalt von 3,3°/, und 8,11°/, Fe waren bei Anwesenheit 
beider Oxydationsstufen des Eisens nebeneinander paramagnetisch, 
jedoch ohne einfache Beziehungen zwischen Oxydationsgrad und 


Suszeptibilitit. Nach dem Tempern — zur Aufhebung etwaiger 
24% 
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Ungleichgewichtszustande — waren alle Proben ferromagnetisch, 
In den paramagnetischen Formen legen eingefrorene Lésungszustiinde 
héherer Temperaturen vor, die frei von Magnetit sind. 


Es ist uns eine angenehme Piflicht, dem Institutsdirektoy 
Herrn Prof. Dr. A. Wrypaus fir die bereitwilige Zurverfiigung. 
stellung der Institutsmittel zur Ausfiihrung dieser Arbeit unserey 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des Allgemeinen Chemischen 
Uniwwersitdts-Laboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1938. 
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Uber die Reduktion von Wolframoxyd 
mit festem Kohlenstoff und Wasserstoff 


Von W. und F, JAEGER 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Die Angaben iiber die Reduzierbarkeit der Wolframoxyde gehen 
im Schrifttum sehr weit auseinander. Es werden im allgemeinen 
sowohl fiir den Reduktionsbeginn als auch fiir die vollstindige 
Reduktion im Gegensatz zu den vorliegenden Versuchergebnissen 
viel zu hohe Temperaturen angegeben. Die Reduktion mit festem 
Kohlenstoff wird als aussichtslos hingestellt. Die Reduktion mit 
Wasserstoff soll erst bei 620° C beginnen'). Nach einer anderen 
Mitteilung beginnt die Reduktion mit Wasserstoff zwischen 550 
bis 650° C und wird bei 780—1100° C zu Ende gefiihrt’). 


Eine weitere Unklarheit besteht in den Angaben iiber die 
Oxydationsstufen des Wolframs. Wieviele und welche Wolfram- 
oxyde bei der Reduktion entstehen kénnen, ist bisher nicht bekannt 
geworden. Nach ,Gmelin“ ist die gelbe Wolframsiiure ein Hydrat 
von der Form WO,-H,O. Bei Erhitzung der Wolframsiiure auf 
Temperaturen oberhalb 800° im Vakuum entsteht ein Oxyd von 
griiner Farbe. Diese Umwandlung fiihrt ,Gmelin“ darauf zuriick, 
daB das Hydrat WO,-H,O in wasserfreies WO,  iibergefiihrt 
worden ist, ohne daB ein Sauerstoffabbau stattgefunden hat. Es 
mub aber, wie aus den vorliegenden Versuche hervorgeht, ein Sauer- 
stoffabbau beim Erhitzen im Vakuum eingetreten sein, da beim 
nachtriglichen Erhitzen in oxydierender Flamme sofort wieder Gelb- 
farbung eintritt. Die im Vakuum itber 800° C leicht verdampfende 
gelbe Wolframsiure muB demnach durch gleichzeitig einsetzende 
Dissoziation in eine niedere Oxydationsstufe iibergefiihrt worden 
sein. Diese Oxydationsstufe ist das auch von ,,Gmelin“ bereits er- 
wabnte, und nach neuerer Auffassung als W,0,, identifizierte 
Wolframoxyd, welches sich als intermediires Oxyd W,O, in fester 


') Chem. Zbl. 1927, II 1, 163. 
*) Gmelins Handbuch der anorg. Chemie, Bd. W 25. 
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Lésung mit WO, befindet. Die Bestitigung dieser Annahme findet 
sich in den Reduktionsversuchen mit Wasserstoff, die bei Tem- 
peraturen zwischen 600 und 700° stets eine Gewichtsabnahme bjs 
zu 20°), ergaben. Legt man die Formel W,0,, mit 19,3°/, Sauer- 
stoff zu Grunde, so bedeutet diese Gewichtsabnahme einen 100°/, igen 
Sauerstoffabbau. Bei den Reduktionsversuchen mit festem Kohlen- 
stoff wurde nur eine annahernd 100°/,ige Reduktion erreicht, da 
sich nur sehr schwer ideale Beriihrungsverhiltnisse zwischen den 


Kohlenstoffteilchen und den Wolframsiureteilchen erreichen lassen. 


Versuchsanordnung 


Die Apparatur war im wesentlichen die, wie sie von W. Bav- 
KLOH und R. Durrer’) zur Ermittlung der Primirreaktionen der 
Metalloxyde mit festem Kohlenstoff und von W. Bavkion und 
G. Henke*) zu Reduktionsversuchen an Chromoxyden benutzt worden 
ist. Als Ausgangsmaterial diente das oben erwaihnte vorher im 
Vakuum auf 900° C erhitzte Wolframoxyd W,O,, mit 19,3°/, Sauer- 
stoff. Als Reduktionsmittel wurden béhmischer Graphit, der sich 
nach Untersuchungen von W. Bauxtox’) fiir diesen Zweck als be- 
sonders gasarm erwiesen hatte, und handelsiiblicher Wasserstoff, der 
einer sehr griindlichen Reinigung unterworfen wurde, verwendet. 


Versuchsergebnisse 


Reduktion von reinem Wolframoxyd und einem 
W olframoxyd—Eisen-Gemisch mit festem Kohlenstoff 


Fir die Untersuchungen wurden Gemische von Wolframoxyd 
und Graphit und gleiche Gemische mit Eisen verwendet, deren 
pulverférmige Bestandteile in gleichen Volumenverhiltnissen innig 
miteinander gemischt waren. Die Versuchsergebnisse sind in den 
Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Der EinfluB des Eisens als reaktions- 
beschleunigendes Mittel wurde bereits von W. BauKion und O. Zir- 
BEIL*) auseinandergesetzt. Er ist immer dann von Bedeutung, wenn 
es sich um die Reduktion von Metalloxyden in Gegenwart von 
gréBeren Mengen Kisen handelt, wie das beispielsweise bei der Her- 
stellung sogenannter Ferro-Legierungen der Fall ist. Ein merk- 
licher Reduktionsbeginn konnte an reinem Wolframoxyd schon bei 


1) W. BauKLou u. R. Durrer, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 198. 

*) W. Baukion u. G. HeNKE, Z.-anorg. allg. Chem. 234 (1937), 307—310. 
*) W. Bavkion u. R. Durrer, Arch. Eisenhiittenwes. 4 (1930/31), 455. 
*) W. BAuKLon u. O. ZreBelL, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1937), 424. 
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300° C festgestellt werden. Der EinfluB des Eisens wirkte derart 
reduktionsbeschleunigend, daB man schon bei 700° C nach 5 Stunden 
eine 20°/,ige Reduktion erzielen konnte. Volliger Sauerstotiabbau 


80 
S 
750° 
Sal 
Abb. 1. Sauerstoffabbau Abb. 2. Sauerstoffabbau 
von reinem Wolframoxyd (W,0,,) von Gemischen aus Wolframoxyd 
mit Graphit und Eisenpulver mit Graphit 


wurde an reinem Wolframoxyd bei 950° C nach etwa 8 Stunden 
und in Gegenwart von Eisen bereits bei 850° C in derselben Zeit 


festgestellt. 
Reduktion vom Wolframoxyd 


und einem Wolframoxyd—Eisen-Gemisch mit Wasserstoff 


Die Versuchsergebnisse sind in den Abb. 3 und 4 wieder- 
gegeben. Bei der Reduktion von reinem Wolframoxyd wurde schon 
nach 2 Stunden bei 450°C ein 10°/, iger Sauerstofiabbau erreicht. 
Auch hier war eine Steigerung der Reduktionsgeschwindigkeit von 
Wolframoxyd, wie aus Abb. 4 hervorgeht, in Gegenwart von 
metallischem Eisen zu erwarten. Bei 400° C wurde nach 2 Stunden 
ein etwa 8°/, iger Sauerstoffabbau festgestellt. Kin 100°), iger 
Sauerstoffabbau wurde an reinem Wolframoxyd bei 700° C nach 
1 Stunde und gemischt mit Eisen bei 600° C nach 2 Stunden 
festgestellt. 

Die Ursache dafiir, daB der Reduktionsbeginn in der vor- 
liegenden Arbeit bei wesentlich niedrigeren Werten gefunden worden 
ist, als sie in der Literatur aufgezeichnet sind, hat seinen Grund 
zweifelsohne in der sorgfiltigeren Reinigung des verwendeten Wasser- 
stofis und der hinreichend hohen Wasserstofigeschwindigkeit. Inter- 
essant war in dieser Versuchsreihe noch die Feststellung, daB die 
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unter 600° © reduzierbare Substanz trotz vollstandiger Abkiihlung 
nach der Reduktion, sich stark pyrophor zeigte, so daB sich das 
entstandene Wolfram an der Luft mit stark exothermem Reaktions. 


7 000 7° 
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Abb. 3. Sauerstoffabbau Abb. 4. Sauerstoffabbau 
von reinem Wolframoxyd von Gemischen aus Wolframoxyd 

mit Wasserstoff und Eisenpulver mit Wasserstoff 


verlauf sofort wieder oxydierte. Durch ein nachtrigliches Erhitzen 
des metallischen Wolframs auf 800° C im Vakuum konnte es in 
eine chemisch stabile Form iibergefiihrt werden. 


Zusammenfassung 

Es wurden Reduktionsversuche an Wolframoxyd und Wolfram- 
oxyd—Eisen-Gemischen mit festem Kohlenstoff und Wasserstoff durch- 
gefiihrt. Der praktische Reduktionsbeginn wurde bei der Reduktion 
mittels festem Kohlenstoff fiir reines Wolframoxyd bei etwa 800°C 
und mittels Wasserstoff bei etwa 450°C gefunden. In Gegenwart 
von Eisen liegt in beiden Fiillen der Reduktionsbeginn um etwa 
50—100° C niedriger. 


Berlin, Lisenhiittenmdnnisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1938, 
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Magnetochemische Untersuchungen. XXX’). 


Phasenverhaltnisse und magnetisches Verhalten 
im System Chrom/Selen®) 


Von Haakon HARALDSEN und Fvap MEHMED 


Mit 8 Abbildungen im Text 


Es ist schon lange bekannt, daf Chrom, ahnlich wie Mangan, 
mit nichtferromagnetischen Elementen ferromagnetische Stoffe zu 
bilden vermag. So ist z. B. bis jetzt Ferromagnetismus in den 
Systemen Chrom/Sauerstoff, Chrom/Schwefel, Chrom/Tellur und 
Chrom/Platin nachgewiesen worden. Der in dem System Chrom, 
Sauerstoff auftretende Ferromagnetismus geht auf eine Beobachtung 
von F, Wouter *) zuriick, der beim Erhitzen von CrO,Cl, ein ferro- 
magnetisches Oxyd der Zusammensetzung Cr,O, erhielt. Nach 
neueren Untersuchungen von A. Micnén und J. Brnarp*) soll jedoch 
das Zersetzungsprodukt aus einem Gemisch von Cr,O, mit iiber- 
schiissigem Sauerstoff in fester Lésung und einem Dioxyd CrO, 
bestehen, das als der eigentliche Triiger des Ferromagnetismus be- 
trachtet wird. Diese Angabe mu8 allerdings niher gepriift werden; 
denn nach dem Befunde von W. H. Atprecur und E. Wepexkrinp®) 
ist das Oxyd CrO, paramagnetisch. Zur Zeit liBt es sich deshalb 
nicht mit Sicherheit sagen, ob der Ferromagnetismus im System 
Chrom/Sauerstoff an eine bestimmte stéchiometrische Zusammen- 
setzung gebunden ist oder nicht. In den drei iibrigen genannten 
Systemen ist dies sicher nicht der Fall. Der Ferromagnetismus 
tritt hier vielmehr in einem Mischkristallgebiet ziemlicher Breite 


1) XXIX. Vgl. K. A. JENSEN u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 237 
(1938), 47. 

®) Vgl. Vortrag von H. HarkaLpsEN auf der Tagung der mittel- und 
ostdeutschen Chemiedozenten, Danzig 1938, Angew. Chem. 51 (1935), 491. 

*) F. WOuLER, Liebigs Ann. Chem. 111 (1859), 117. 

*) A. MICHEL u. J. BENARD, Compt. rend. 200 (1955), 1316. 

*) W. H. ALBRECHT u. E. WEDEKIND, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 109. 
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auf, ohne aber daB er sich einem bestimmten Gittertyp zuordnen 
labt'). Die gelegentlich gemachte Annahme, daB der Ferromagne-. 
tismus in biniren Systemen aus nicht ferromagnetischen Kom. 
ponenten durch die Ausbildung bestimmter Kristallstrukturen be; 
bestimmten stichiometrischen Verhiltnissen, etwa in Form von Uber- 
strukturen innerhalb ausgedehnter Mischkristallgebiete, bedingt sein 
sollte, trifft somit fiir die genannten Chromsysteme nicht zu. 

Ferner hat sich gezeigt, daB schon geringe Anderungen in der 
Zusammensetzung der Mischkristalle starke Anderungen in den 
magnetischen Kigenschaften hervorrufen kénnen. Obwohl wir die 
ursiichlichen Zusammenhiinge noch nicht angeben kénnen, lassen 
die schon erreichten Ergebnisse es als eine wichtige Aufgabe er- 
scheinen, durch weitere systematische Untersuchungen die Be- 
ziehungen zwischen den magnetischen Erscheinungen und den Phasen- 
verhiiltnissen naiher zu erforschen. 

Im Rahmen eines solchen Arbeitsprogrammes mu8 auch die 
vorliegende Untersuchung iiber das System Chrom/Selen betrachtet 
werden. Da Selen ja zu derselben Gruppe des periodischen Systems 
gehért wie Sauerstoff, Schwefel und Tellur, war es von besonderem 


‘Interesse festzustellen, ob auch hier Ferromagnetismus nachi- 


zuweisen ist. 
|. Praparatives 

Das untersuchte Konzentrationsgebiet umfaBt 50—60 Atom-°), 
Selen, d. h. das Gebiet von der Mono- bis zu der Sesquiverbindung. 
Die Priiparate wurden, ihnlich wie die Sulfide und Telluride, durch 
Erhitzen berechneter Mengen Chroms und Selens dargestellt. Das 
verwendete Chrom war das friiher beschriebene elektrolytisch ge- 
wonnene Priparat?), das Selen ein Kahlbaum-Priparat_ ,,Selen 
reinst in Perlen“. Die abgewogenen Mengen wurden in ein eva- 
kuiertes Quarzglasrohr eingeschmolzen und im elektrischen Ofen 
24 Stunden auf 900° erhitzt. Die Umsetzung verlief ganz glatt und 
fiihrte zu grauschwarzen, nicht geschmolzenen Priparaten. 

Uber das in dieser Weise darstellbare selenreichste Priparat ist nur 
noch folgendes zu sagen. Beim Erhitzen eines Gemisches von Chrom und 


Selen im Atomverhiltnis 1:1,5, entsprechend 60 Atom-°/, Selen, konnte, selbst 
nach 3-tigiger Versuchsdauer, das gesamte Selen nicht zur Reaktion gebracht 


') Bagl. der Systeme Chrom/Schwefel und Chrom/Tellur vg!. H. HARALD- 
sen u. A. NEUBER, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 337 bzw. 353; bzgl. des 
Systems Chrom/Platin vgl. E. Frareperica u. A. KussMANN, Physik. Z. 36 
(1935), 185. 

*) H. HARALDSEN u. E. Kowaxskl, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 32%. 
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werden. Es blieb ein geringer Rest iibrig, der sich in der leeren Spitze des 
Rohres kondensierte. Durch Zuriickwiigen des nicht umgesetzten Selens be- 
stimmte man den Seleninhalt des Priparates zu 59,7 Atom-®,. Erhitzte man 
das Priiparat noch vor dem Zuriickwiigen des iibrig gebliebenen Selens kurze 
Zeit im Einschmelzrohr mit einem Bunsenbrenner, so entwichen weitere Mengen 
Selens, die sich in der leeren Spitze ansammelten. Der Selengehalt des Pri- 
parates ergab sich jetzt zu 59,35 Atom-°/,. Setzte man die Erhitzung mit dem 
Bunsenbrenner vor dem Zuriickwigen eine ganze Stunde lang fort, so verlor 
das Priiparat noch mehr Selen, und zwar so viel, daBb es nur noch 58,85 Atom.” , 
Selen enthielt. Die Frage, ob es sich dabei um chemisch gebundenes Selen 
oder um nicht in Reaktion getretenes iiberschiissiges Selen handelt, mul 
zugunsten der ersten Méglichkeit entschieden werden. Wie die Réntgen- 
untersuchungen (vgl. Tabelle 4) zeigen, besitzen niimlich die drei Priparate 
etwas verschiedene Gitterparameter. Sie miissen deshalb einem Mischkristall- 
gebiet angehéren. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich somit, daB sich durch direkte Synthese 
aus den Elementen Priiparate mit mindestens 59,7 Atom-°/, Selen herstellen 
lassen. Jedoch besitzen diese selenreichsten Priiparate bei der Temperatur 
des Bunsenbrenners schon einen merkbaren Zersetzungsdruck. Ob man unter 
anderen Versuchsbedingungen als den hier beschriebenen noch selenreichere 
Priparate wird darstellen kénnen, mu8 offen gelassen werden. 


Il. Rontgenographische Untersuchungen 


Vor der Aufnahme der Réntgendiagramme, die ausschlieBlich nach 
dem DesyE-ScHerrerk- Verfahren hergestellte wurden, temperte man die 
feingepulverten Proben der verschiedenen Priiparate noch drei Tage 
lang in evakuierten Quarzréhrchen bei 800—900° C im elektrischen 
Ofen und lieB auf Zimmertemperatur abkiihlen. Die Bestrahlung 
der Priparate erfolgte mit Hilfe einer Siemens-Feinstrukturréhre 
mit Chromanode. Sie dauerte unter Verwendung einer Spannung 
von 35 KV und einer Stromstiirke von 10 mAmp. eine Stunde lang. 
Man erhielt so in den meisten Fallen Diagramme mit scharfen, gut 
vermeBbaren Reflexen. Das Ergebnis der Ausmessung, wobei der 
Linienabstand fiir die 0,7 mm groBe Stibchendicke korrigiert wurde, 
ist in Abb. 1 schematisch wiedergegeben. Die Liinge der Linien ist 
hier, wie iiblich, ein MaB fiir die geschiitzte Intensitaét der Reflexe. 

1, Die Strukturverhiltnisse. Abb. 1 zeigt zuniichst, daB 
in dem untersuchten Konzentrationsgebiet drei verschiedene 
Gitterstrukturen vorliegen. Die erste dieser Strukturen, die 
zwischen 50,0 und 52,95 Atom-°/, Selen nachgewiesen ist, besitzt, 
wie aus Tabelle 1 hervorgeht, eine hexagonale Symmetrie (a@-Phase). 
Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit den Angaben von W.F. 


') W. F. pe Jone u, H. W. V. WILLEMs, Physica 7 (1927), 76. 
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\B-8-Struktur) zuschreiben. Zwischen den von diesen Autoren 
ermittelten Gitterkonstanten (a = 3,59 A, c = 5,80 A, c/a = 1,62) 
und den von uns gefundenen (a = 3,68, A, c = 6,01, A, c/a = 1,63) 
bestehen jedoch ziemlich groBe Unterschiede. 


| 


Lil 


Afom-% Se/en 
= 


1 


i 

| 


Abb. 1. Dersye-ScHERRER-Diagramme der Chrom/Selen-Priiparate 


Von 53,5 Atom-°/, Selen an treten Anderungen im Aussehen 
der Diagramme ein, die sich u. a. durch eine Aufspaltung der 
bemerkbar machen. Bei 53,5 und 
54,05 Atom-°/, Selen ist die Aufspaltung noch nicht sehr deutlich 
zu erkennen, bei 54,55 und besonders in dem Konzentrationsgebiet 
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Tabelle 1 
Pulverdiagramm von CrSe-Cr-Str. ig = 2,287 A; i K,= 2,081 A 

Intensitat | sin? & sin? 

beob. o mat | beob. ber. 
m 21°39’ | 8 101 | 0,1361 G,1363 
ost | | 101 0.1654 0.1645 
s | 28° 21’ | 8 102 0,2255 0,2260 
ssst | 31° 30° | 102 0,2730 U,2725 
883 | 34° 27’ | pg 110 0,3200 0,3192 
37°51’ | 103 0,3765 0,3755 
ssst 38 ° 24’ | 110 0,3858 0,3852 
| 9094" 103 {0,4534 
ot | <4 8 201 0,4547 10,4555 
8 | 46° 42° | 112 0,5297 0,5296 
sst | 47°51’ | 201 0,5497 0,5497 
49° 24’ | O04 0,5765 O,5776 
sst 54°12’ | 202 0,6578 0,6580 
61°51’ | p 211 O,7774 O,7747 
s | 3918 £114 0,7981 0,7976 
sst 66° 21’ 203 0,8391 0.5386 


sin? O, = 0,1284 (h? + hk + k*) + 0,0361 7° 
a = 3,68, A; c= 6,01, A; c/a = 1,63, 


von 55,55—58,33 Atom-°/, Selen tritt sie aber tiberzeugend hervor. 
Diese Aufspaltung zeigt an, dab hier Gitter niedrigerer Symme- 
trie (@-Phase) vorliegen. 

Ein ganz ihnliches Verhalten wurde in den Systemen Chrom Schwefel') 
und Chrom/Tellur gefunden. Dort deutete man die Aufspaltung durch eine 
monokline Deformation der urspriinglichen hexagonalen Struktur. Dab eine 
monokline Indizierung auch im vorliegenden Falle zu einer befriedigenden 
Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten sin* -Werten fiibrt, 
zeigt Tabelle 2, in der das Ergebnis dieser Indizierung fiir das Priparat mit 
57,1 Atom-°/, Selen enthalten ist. Freilich mul betont werden, dal hier, wie 
in den friiheren Fillen, die monokline Struktur damit nur wahrscheinlich ge- 
macht, nicht aber eindeutig bewiesen ist; denn bekanntlich kann man Strukturen 
so niedriger Symmetrie auf Grund von DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen allein nicht 
eindeutig indizieren. Man miifte hier vielmehr Einkristalluntersuchungen 
heranziehen. 


Am Schlusse des untersuchten Konzentrationsgebietes verschwin- 
/ 


det die Struktur niedrigerer Symmetrie wieder. Bei 58,85 Atom-°/, 
Selen sind nur noch ganz wenige Linien vorhanden, die dieser 
Struktur angehéren, nimlich die in Abb,1 mit A angemerkten. 
Die iibrigen Linien lassen sich alle einer hexagonalen Struktur 
y-Phase) zuordnen, der dann bei 59,35 und 59,7 Atom-°/, Selen 


simtliche Reflexe entstammen (vgl. Tabelle 3). 


') H. HaRaLpsEN, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 372. 
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Tabelle 2 
Pulverdiagramm des Priiparates mit 57,1 Atom-°/, Selen 
Cr-Str. i, = 2,287 A; Ag, = 2,081 A 
a 8 
beob. | beob. | ber. monoklin 
22° 9 | 310) J 0,1422 0,1408 
sss 22° 97’ | B111, 8201 | 0.1458 0,1438 0,1439 
ass 239 002 | 002 0.1539 | 0,1528 
888 24° 12° | 201 0,1680 0,1665 
sst | 24°24’ 101 dll 0,1707 0,1701 
est 24° 42’ | 0,1746 0,1739 0,1739 
sss 29° 0 ] 2108 { 112 0,2350 0,2340 
ses 29° 30’ 2112, 3202 | 02425 | 0.2401 0,2418 
8s 31°54" | 202 02792 | 0,2774 
m 32° 19 102 1 112 0.2840 | 0.2829 
st 32° 42’ | | 112, 202 | 0,2919 0,2903 0,2922 
35°15’ | | 0,3331 | 0,3336 
esst 39° 12° 310 0.3995 | 0.3978 
ss | 39°30’ | 0,4046 | 0,4032 
| 43° 3 203 0,4660 | 04647 
5 | 43°27 103 113 0.4730 | 0.4721 
m | 44° | +203 | 0,4835 | 0,4831 0,4869 
os 47°81’ 312 0.5410 | 0.5395 
48° 36 312 05627 | 0,5617 
es | 49° 6 {221,401 | 0,5713 | 0,5697 0,5736 
m 49°30’ | | 221 0,5782 0,5771 
m 51°24’ | 0,6108 | 0,6112 
54°49" | 402 0,6677 | 0,6660 
8s 55° 36’ | 202 | 222 0,6808 0,6806 
m | 56°33’ 402 -0,6962 | 0.6954 0,6956 
8s 67° 21’ 0.8515  0,8496 
st 68° 36’ | 203 223 0,8669  0,8679 
st 71° | 223, «403 | 0,8946 | 0,8901 0,8940 


sin? @, = 0,0330 h? + 0,1008 k? + 0,0382 /* + 0,00185 hl 
a= 6,29, A; b=3,60,A; c=5,85,4; 8=91°30' 


Die Auswertung des Diagrammes des selenreichsten Priparates, ent- 
sprechend 59,7 Atom-°/, Selen, ergibt die in Tabelle 3 enthaltenen Zahlenwerte, 
die deutlich erkennen lassen, daB die Gitterkonstanten dieser chromarmen 
hexagonalen Struktur erheblich kleiner sind als die bei 50 Atom-°/, Selen ge- 
fundenen. Da auBerdem die Intensitiiten der Reflexe einige charakteristische 
relative Unterschiede aufweisen, kénnen die beiden hexagonalen Strukturen 
nicht ganz identisch sein, obgleich sie sebr nahe verwandt sein miissen. Wabhr- 
scheinlich unterscheidet sich, wie es im System Chrom/Schwefel durch Dichte- 
bestimmungen schon nachgewiesen ist'), die y-Struktur von der a-Struktur nur 
dadurch, da8 eine gewisse Zahl, etwa '/,, der Chromplitze der NiAs-Struktur 
unbesetzt ist (Mischkristallbildung durch Subtraktion). Im System Vanadin/ 
Selen hat E. HoscneK®) gefunden, daB die Subtraktion von Metallionen noch 


') H. HARALDSEN, I. 

*) E. Hoscuek, Dissertation, Danzig 1938; vgl. auch S. TENGN&R, Naturw. 
26 (1938), 429, sowie Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 126 tiber die Systeme 
CoTe Cole, und NiTe/NiTe,. 
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Tabelle 3 
Pulverdiagramm des Priiparates mit 59,7 Atom-°/, Selen 
Cr-Str. Ag = 2,287 A; Ag, = 2,081 A 


— hkl sin? @ beob. sin? @ ber. 
11°30’ 001 0,0397 0,0393 
sss 21°15’ 2 002 0,1314 0,1300 
22° 21’ 2101 0.1446 0.1436 
23° 27’ 002 0.1584 0.1572 
ssst 24° 45 | 101 0,1753 0,1735 
as 29° 27’ 2102 0,2418 0.2411 
ssst 32° 45’ 102 0,2927 0,2914 
sss 35° 18’ 3110 0,3340 0,3333 

110 0,4026 

gst 39° 24 | 103 | 0,4030 0, 4036 
sss 43° 0 | 8112 0,4651 0,4633 
8s 43° 48’ | 3201 0,4791 0,4769 
est 44° 18’ | 103 0,4878 0.4879 
ess 46°15’ O04 0,5218 0.5200 
st 48° 27’ 112 0.5601 0,5602 
202 0.5744 

sst 49° 21 0,575 
st 52° 30’ 004 0,6294 0,6288 
sst 56° 24’ 202 0,6938 0,6940 
888 59° 9 8 203 0,7371 0,7369 
8s 64° Y | 3121 0,8098 0,8102 
8 67° 30’ | 0,8536 0,8533 
sst 70° 36’ | 203 0,8897 0,8905 


sin? @, = 0,1342 (h? + hk + k*) + 0,0393 /* 
a = 3,60, A; c=5,76, A; c/a = 1,60, 


weiter geht und daB, wenn die Hilfte der Vanadinplitze der urspriinglichen 
NiAs-Struktur unbesetzt ist, d. h. also wenn die Zusammensetzung VSe, er- 
reicht wird, ein Gitter vom CdJ,-Typ entsteht. Bei den Chromchalkogeniden 
wird der vollstindige Ubergang zur CdJ,-Struktur nicht beobachtet, weil die 
Di-Verbindungen nicht existieren. 


Die im System Chrom/Selen gefundenen drei Strukturen, von 
denen zwei hexagonale Symmetrie und eine, die sich zwischen 
die Existenzgebiete der beiden hexagonalen Strukturen einschiebt, 
eine niedrigere (monokline?) Symmetrie besitzen, entsprechen 
durchaus den in den Systemen Chrom/Schwefel und Chrom/Tellur 
gefundenen Verhiltnissen. 


2. Die Phasenverhiltnisse und Phasengrenzen. Diese 
drei Strukturen sind, wie Abb. 2 zeigt, drei verschiedenen Phasen 
mit ziemlich ausgedehnten Homogenitiitsgebieten zuzuordnen. In 
der Abb.2 sind die Kantenlingen der Elementarzellen simtlicher 
untersuchten Priparate in Abhiingigkeit von der Zusammensetzung 
aufgetragen (vgl. Tabelle 4). Dabei ist beziiglich der ,monoklinen“ 
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Tabelle 4 
Gitterkonstanten der Chrom Selen-Priiparate 


| Volumen 
°aesbinA cin aV3inA ca der Grund- Struktur 


Selen zelle in A® 
50,0 | 3,68, 6,01, | 6,38, 1,63, | 70,78 Hexagonale 
52,4 3,67, | 6,01, | 637, | 1,63, | 70,46 B-S- 
52,95 3.67, 5,99, | 6,36, 1,63, | 70,17 (( Struktur 
53,5 3,67, 5,98, | 6,36, | 1,62, | 69,97 (a-Phase) 
bin A cinA | ainA | | 
54,05 3.64, | 5,92, 6,35, | 90°54 | 137,3 | 
54.55 | 3,63, 5,92, 6,35, 90°57’ | = 137,0 »Mono- 
55,55 3,62. 5,90, 6,33, | 91° 9 | 135,727 | kline“ 
57,1 3,60, 5,85, 6,29, | 91°30° | 132,72 Struktur 
57,85 (| 3,60, 5,84, 6,29, | 91°26’ 132,6 (3-Phase) 
58,33 3,59, 5,83, | 6,28; | 91914 | 1320 | 
ain A cin A aV3inA| | 
58,85 3,60, 5,78, 6,24, | 1,60, 65,07 ) Hexagonale 
59,35 3,60, 5,77, | 6,24, | 1,60, 64,98 y-Struktur 
50,7 | 3,60, | 576 | 1,60, 64,91 (y-Phase) 


Struktur der 8. 373 gegebene Vorbehalt zu machen. Die monokline 
Zelle ist so aufgestellt, daB die a- und c-Achse der urspriinglichen 
hexagonalen Zelle zur b- bzw. c-Achse der monoklinen Zelle werden, 
wihrend die a) 3-Achse der urspriinglichen orthohexagonalen Zelle 
der a-Achse der monoklinen Zelle entspricht. Der Winkel p wird 
dadurch > als 90°. Aus Tabelle4 ersieht man, dab die Abweichung 
von der hexagonalen Symmetrie iiberall nur gering ist. AuBer den 
Kantenliingen sind in Abb. 2 auch die Volumina der Elementarzellen 
angegeben. Dabei ist fiir die monokline Zelle nur die Hilfte des 
Volumens eingetragen, da man nur so einen direkten Vergleich mit 
dem Volumen der hexagonalen Zellen erhalt. Im hexagonalen Gebiet 
sind schlieBlich auch noch die aj3-Werte aufgezeichnet. 


Die a-Phase. Im Gebiet der a-Phase, d. bh. von 50 bis 
etwa 53,5 Atom-°/, Selen, nehmen die Gitterdimensionen nur ganz 
wenig ab. 

Beim Ubergang von der a- zur §-Phase dagegen beobachtet 
man — abgesehen von der Winkeldeformation — eine verhiltnis- 
miBig starke Kontraktion der Elementarzelle, die hauptsiachlich au! 
eine Anderung der c-Achse und derjenigen a-Achse beruht, die zur 
b-Achse der monoklinen(?) Struktur wird, wihrend die ay 3-Werte 
der orthohexagonalen Zelle sich nur wenig indern. 
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Der Ubergang von der «-Phase zur #-Phase. Die rintgeno- 
graphischen Daten machen es wahrscheinlich, daB die «- und die 
§-Phase durch ein Zweiphasengebiet getrennt sind, das zwischen 
etwa 53,5 und 54,5 Atom-°/, Selen liegt. Das Priiparat mit 
53,5 Atom-°/, Selen ergibt nimlich ein Debyeogramm, auf dem 
sowohl die hexagonale wie die monokline Struktur zu erkennen 
sind. Eine hexagonale Indizierung des Diagramms fiihrt zu Werten 
fir die Gitterkonstanten, die sich den bei 52,95 Atom-°/, Selen ge- 
fundenen gut anschlieBen; sie sind allerdings etwas kleiner und 


464 | | a-Phose | 8) | 
Atom-& Selen Atom-% Selen 


Abb. 2. Dimensionen der Elementarzellen der Chrom/Selen-Priiparate 


zeigen deshalb an, daB die Grenze des Zweiphasengebietes sicher 
etwas oberhalb 53 Atom-°/, Selen liegt. Eine monokline Indizierung 
ist schwieriger durchzufiihren, da die entsprechenden Linien neben 
den hexagonalen nicht sehr deutlich hervortreten. Die vorhandene 
Verdoppelung einiger Linien ist aber ein direkter Hinweis auf die 
Anwesenheit der monoklinen Struktur. 

Das Zweiphasengebiet erstreckt sich nach héheren Selen- 
gehalten bis etwas oberhalb 54 Atom-°/,. Zwar ist bei dem Pri- 
parat mit 54,05 Atom-°/, Selen das hexagonale Diagramm nicht 
mehr zu erkennen; daB aber trotzdem hier noch ein Zweiphasen- 
gebiet vorliegt, erkennt man daran, daB die Gitterkonstanten dieses 
Priparates mit denen des monoklinen Praparates mit 54,55 Atom-°/, 
Selen praktisch identisch sind. 

Wiahrend demnach im System Chrom/Selen das Zweiphasen- 
gebiet als bewiesen anzusehen ist, konnte man in den Systemen 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 25 
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Chrom/Schwefel und Chrom/Tellur die Existenz eines Zweiphasep. 
gebietes zwischen der «-Phase und der f#-Phase nicht so sicher 
nachweisen. Nach den hier beschriebenen Ergebnissen wird 
jedoch seine Existenz auch in jenen Systemen sehr wahrscheinlich 
gemacht. 

Die #-Phase. 8. 373 war bereits darauf hingewiesen, daB die 
8-Phase mit einiger Wahrscheinlichkeit als monoklin anzusehen ist, 
Legt man diese Indizierung zugrunde, so findet man zwischen 54,55 
und 57,1 Atom-°/, Selen eine verhiltnismaBig starke, aber villig 
stetige Kontraktion der Grundzelle, wie es fiir ein Mischkristall- 
gebiet charakteristisch ist. Am meisten vermindert sich dabei die 
c-Achse (etwa um 2°/,); die Abnahme der a- und b-Achse ist etwas 
geringer, sie betriigt ungefahr 1°/,. 

Der Ubergang von der f-Phase zur y-Phase. Von etwa 
57 Atom-°/, Selen an verlaufen die Gitterdimensionskurven bis etwa 
58,5 Atom-°/, Selen praktisch horizontal. Diese Richtungsiinderung 
ist wohl am einfachsten so zu deuten, daB bei etwa 57 Atom-’), 
Selen die Grenze der f-Phase erreicht ist und daB zwischen der 
f-Phase und der y-Phase ebenfalls ein Zweiphasengebiet vor- 
liegt. Die hexagonale y-Phase zeigt sich allerdings erst bei 
58,85 Atom-°/, Selen. Genaueres iiber die untere Grenze der y-Phase 
liBt sich in Anbetracht der geringen Anderungen der Gitter- 
konstanten dieser Phase nicht aussagen. Die Grenze liegt bestimmt 
oberhalb 58,85 Atom-°/, Selen; denn bei dieser Konzentration sind 
einige Linien der 8-Phase noch ganz schwach zu erkennen (vgl. 8S. 373); 
andererseits liegt sie héchst wahrscheinlich unterhalb 59,33 Atom-° , 
Selen; denn bei dieser Zusammensetzung sind die Linien der £-Phase 
ganz verschwunden. — Auf die Beurteilung der Phasengrenzen auf 
Grund magnetischer Daten kommen wir §8. 380 zuriick. 

Die Anderungen der Gitterkonstanten beim Ubergang von der 
f-Phase zur y-Phase sind — wieder die Richtigkeit der mono- 
klinen Indizierung vorausgesetzt — in bezug auf die c-Achse und 
den G@monoklin- Wert groB; dagegen bleibt die monokline b-Achse als 
a-Achse der hexagonalen y-Struktur unverindert bestehen. Jeden- 
falls steht auBer jedem Zweifel, daB die 8-Phase nicht kontinuierlich 
in die y-Phase iibergeht. 

Bei den Systemen Chrom/Schwefel und Chrom/Tellur mubte 
diese Frage offen gelassen werden; die hexagonale Phase bei 
~ 60 Atom-°/, Chalkogen wurde deshalb dort zur 8-Phase gerechnet. 
Ks ist aber nach den fiir das Selenidsystem vorliegenden Ergebnisse 
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wahrscheinlicher, daB auch beim Sulfid- und Telluridsystem die 
hexagonalen Endglieder eine selbstiindige y-Phase darstellen. 


y-Phase. Im Gebiet der y-Phase von etwa 59—59,7 Atom-°/, 
Selen indern sich die Gitterdimensionen kaum. Die schwache Kon- 
traktion der Elementarzelle mit abnehmender Chromkonzentration 
beruht allein auf einer Abnahme der c-Achse, die a-Achse dagegen 
bleibt unveriindert. 


Zusammenfassend ergeben somit die réntgenographischen 
Untersuchungen, daB im System Chrom/Selen zwischen 50 und 
60 Atom-°/, Selen drei intermediire Phasen «, # und y vorliegen. 
Die a- und die y-Phase besitzen nahe verwandte hexagonale Struk- 
turen, die 6-Phase dagegen eine geringer symmetrische, wahrschein- 
lich monokline Struktur, die allerdings nur wenig von einer 
hexagonalen Symmetrie abweicht. Die Existenzgebiete dieser 
Phasen sind: 

a-Phase (B-8-Struktur): 50,0 bis etwa 53,5 Atom-°/, Selen, 

8-Phase (,monokline“ Struktur): etwa 54,5 bis etwa 57 Atom-°/) 
Selen, 

y-Phase (B-8-Struktur mit Leerstellen?): etwa 59 bis etwa 
60,0 Atom-°/, Selen. 

Die dazwischenliegenden Gebiete sind Zweiphasengebiete. Die 
angegebenen Grenzen beziehen sich auf Zimmertemperatur bzw. die 
Temperatur, bei der die Systeme beim Abkiihlen ,,eingefroren“ sind. 


Ill. Magnetische Messungen 


Das Ergebnis der magnetischen Messungen ist in T'abelle 5 
enthalten, in der die bei verschiedenen Temperaturen gefundenen 
Grammesuszeptibilititswerte angegeben sind. Die Suszeptibilitats- 
werte sind Mittelwerte der bei verschiedenen Feldstiirken erhaltenen 
MeBergebnisse. Da die Suszeptibilitét bei allen untersuchten Prii- 
paraten vollig unabhingig von der Feldstirke ist, eriibrigt sich die 
Angabe der Einzelwerte. 


Aus der Unabhangigkeit der Suszeptibilitatswerte von 
der Feldstirke folgt weiterhin die wichtige Feststellung, daB die 
Chrom/Selenpriparate in den untersuchten Konzen- 
trations- und Temperaturgebieten keine ferromagne- 
tischen Eigenschaften besitzen. Selbst die fiir das Priparat 
mit 58,33 Atom-°/, Selen bei — 183° C gefundenen, verhaltnismaBig 
grofen Suszeptibilitatswerte sind villig feldstirkenunabhingig. Im 
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Tabelle 5 
Gramm-Suszeptibilititen 7,-10° der Chrom/Selen-Priparate 
Atom-*/, Selen | — 183°C — 78°C | 20°C 150°C | 320°C 

50,0) | 48 | 368 33,1 263 | ~22 

52,4 | 604 | 50,5 42,8 34,9 26,9 
52,95 | 71,8 | 42,8 mag 
53,5 | 1018 | 74,5 49,0 36,8 27,6 
54,55 103,27 | 62,7 44,1 36,0 26,4 
55,55 | 90,0 | 580 43,5 33,1 24,3 
57,1 118,0 62,6 45,7 33,3 23,6 
57,85 | 145 | 68,0 46,4 | 32,4 22.6 
58,33 405 | 29,3 20,2 
58,85 38,4 28,1 19,6 
59,35 | 61,4 | 35,2 26,3 20,7 15,7 
59,7 39,9 30,4 23,7 19,0 14,9 


Gegensatz zu den Systemen Chrom/Schwefel und Chrom/Tellur 
werden somit die Wechselwirkungen zwischen den Chromionen im 
Gitter der Chromselenide nirgends derart, daB Ferromagnetismus 
entsteht. 


a) Isothermen der Suszeptibilitat 


Um die magnetischen Messungen fiir eine Beurteilung der 
Phasenverhiltnisse zu verwerten, sind in Abb. 3, die bei den fiinf 
MeBtemperaturen gefundenen Suszeptibilititswerte in Abhingigkeit 
von der Zusammensetzung aufgetragen. Fir die Deutung dieser 
,lsothermen der Suszeptibilitéit“ ist es wesentlich, daB Zwei- 
phasengebiete sich durch eine lineare Abhingigkeit der Magne- 
tismuswerte von der Zusammensetzung auszeichnen, waihrend homo- 
gene Mischkristallgebiete in der Regel gekriimmt verlaufende Iso- 
thermen ergeben. Ferner weisen Spitzen oder Knicke der Isothermen 
auf das Auftreten oder Verschwinden von Phasen hin und bilden 
deshalb ein wertvolles Hilfsmittel, Phasengrenzen festzustellen. 
SchlieBlich kann man durch eine entsprechende Auswertung der 
magnetischen Messungen auch die Anderung der Phasenverhiltnisse 
mit der Temperatur verhiltnismiBig leicht beurteilen. 


In Ubereinstimmung mit den réntgenographischen Untersuchungen 
zeigen die Isothermen der Abb. 3 deutlich das Vorhandensein von 
drei Mischkristallgebieten, d.h. den bereits réntgenographisch nach- 
gewiesenen Phasen «, § und y an. Die Existenzgebiete dieser 
Phasen liegen, nach den Isothermen zu beurteilen, bei Zimmer- 


') Vgl. H. HARALDSEN u. E. Kowatskl, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 332. 
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temperatur und bei tieferen Temperaturen: fiir die «- Phase zwischen 
50,0 und 53,5 Atom-°/,, und fiir die 8-Phase zwischen 54,5 und 
etwa 58 Atom-°/, Selen. Die untere Grenze der y-Phase diirfte 
etwa bei 59 Atom-°/, Selen liegen. 


Diese Feststellungen stimmen mit dem Ergebnis der réntgeno- 
graphischen Untersuchungen im allgemeinen sehr gut iiberein und 
prizisieren diese. Kine kleine Unstimmigkeit liegt nur bzgl. der 
oberen Grenze der f-Phase vor, die wir auf Grund des Verlaufs 


tischen Messungen dagegen zu 
etwa 58 Atom-°/, Selen. Die 
magnetische Festlegung der 120 
Phasengrenze diirfte die zu- 
verlissigere sein. 0} 


Bei héheren Temperaturen 
als Zimmertemperatur scheint sich a -Phase 6-hhase 
allerdings die obere Grenze der 
3-Phase etwas gegen gréBere 
Chromkonzentrationen ver- 
schieben; der Verlauf der Isother- 
men fiir ¢ = 150°C und ¢ = 320°C 


der Gitterkonstanten zu etwa — rt 
57 Atom-°/, Selen anzunehmen 
hatten, auf Grund der magne- 49°” ! 


+ 


Sows a 


y -hhase 


deutet nimlich auf einen Grenz- 150° 
wert von ebenfalls etwa 57 Atom-°/, 
Selen hin. 
50 IZ 54 IE 58 60 
ferner noch einmal deutlich, daB Atoin-% Selen 
die Homogenititsgebiete der Abb. 3. Isothermen der Suszeptibilitit 


Phasen durch Zweiphasen- 

gebiete voneinander getrennt sind. Fiir die und f-Phase 
geht dies einwandfrei aus der Isotherme fiir t = — 183°C hervor. 
Bei den héheren Temperaturen kommt das Zweiphasengebiet im 
Verlauf der Isothermen zwar nicht so deutlich zum Ausdruck, 
aber auch diese Isothermen sind mit dem Vorhandensein von 
zwei Phasen zwischen etwa 53,5 und 54,5 Atom-°/, Selen durch- 
aus vereinbar. — Die Existenz eines Zweiphasengebietes zwischen 
etwa 58 und 59 Atom-°/, Selen macht sich besonders bei den 
Isothermen fiir t = — 78°C und ¢t = 20°C bemerkbar, aber auch 
hier sind die tibrigen Isothermen mit dieser Annahme in Uber- 
elnstimmung. 
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b) Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitat, 
die magnetischen Momente 
und der Ladungszustand der Chromatome 


Aus den magnetischen Messungen kann man zu Schliissen tiber 
den Ladungs- und Bindungszustand der Ionen auf zwei verschiedenen 
Wegen gelangen: 

1. Auf Grund des Curre-Wetss’schen Gesetzes: — 0) = 


2. Auf Grund der effektiven Momente: per. = 2,84 -T 
Bour’sche Magnetonen. 


Die Konstante C des Curre-Wetss’schen Gesetzes gestattet das 
magnetische Moment der Ionen bei hohen Temperaturen zu extra- 
polieren; der ©-Wert gestattet Angaben iiber die Veriinderung des 
Momentes mit der Temperatur bzw. iiber die feineren Bindungs- 
verhiltnisse abzuleiten. Eine Anwendung des Curte-WErss’schen 
Gesetzes ist nur dann méglich, wenn die 1/y — T-Kurven iiber ein 
groBes ‘l'emperaturgebiet linear verlaufen. Selbst wenn diese Voraus- 
setzung in der Tat erfiillt ist, ist es aber bedenklich, sich dieses 
Gesetzes zu bedienen, wenn die O-Werte numerisch groB sind. 


Die Auswertung der Ergebnisse auf Grund der p¢.-Werte ist 
von dieser Beschriinkung frei; sie hat aber gegeniiber der eben- 
genannten den Nachteil, da’ man die Aussagen nur qualitativ, nicht 
quantitativ gestalten kann. 


1. Beurteilung nach dem Curre-Werss’schen Gesetz. Ks 
ist deshalb zuniichst zu priifen, inwieweit das sche 
Gesetz erfiillt ist. Rechnet man die auf 1 g-Atom Chrom bezogenen 
z-Werte (vc,) unter Beriicksichtigung des Diamagnetismus der Chrom- 
und Selenionen?) (vgl. Tabelle 6) aus, so ergeben sich, wie die in 
Abb, 4 zusammengestellten 1/7¢,— T-Kurven zeigen, in der Tat Geraden. 
Die 0-Werte sind recht verschieden (vgl. Tabelle 7); besonders be- 
merkenswert ist es, daB sie fiir einzelne Priiparate gleich Null sind, 
d. h. das einfache Curte’sche Gesetz ist fiir diese Priparate erfiillt. 
Aber auch fiir die Mehrzahl der anderen Priparate sind die |O|- Werte 
verhiltnismibig klein; nur fiir die seleniirmsten und -reichsten 
Priiparate erreichen sie erhebliche Werte. Hier ist es deshalb be- 
denklich, eine Auswertung auf Grund des Curte-Wetss’schen Ge- 
setzes vorzunehmen; fiir die Mehrzahl der Priiparate erscheint da- 
gegen eine solche Auswertung durchaus zulissig. 


') Angenommen wurde fiir Cr?*+ und Cr*+ : —20-10~°, fiir Se*~: —50-10~°. 
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Tabelle 6 
Suszeptibilitit pro Gramm-Atom Chrom are. 
und effektives magnetisches Moment Ben = 2,84 Vac, 7 
Atom-"/ 195°K | 203°K | 423°K | 593°K 
Selen 
50,0 | | 6360 4890 4400 2910 
2,76 322 | 3,46 3,78 
| 8470 7100 | 6030 | 3820 
“s Herr | 2,48 3,34 3,78 4,10 4,27 
10° 10200 612 — 
14600 | 10700 | 7100 5330 4020 
53,9 Meee. 3,25 | 4,10 | 4,10 4,27 4,38 
| | — 662 deal oe 
328 | = — 
15300 | 9280 6550 1370 3960 
334 | 3,77 304 | 4,28 4,35 
... | Xcr10® | 13700 | 8820 | 6640 | 5080 3760 
| | 819 | 3,72 396 | 4,16 4,25 
10® | 18600 9930 | 7270 310 3800 
| 4,15 26 4,26 
| 10° 23 300 11000 | 7540 290 3720 
4,12 4,15 4,22 | 4,25 4,22 
Zor 10® | 265004? | 10100 | 6670 | 4870 3380 
4,38?! 398 | 396 | 4,07 4,02 
| 20900 | 9380 | 6440 4740 3330 
38,85 use, 389 | 3,84 3,90 4,02 3,98 
| Xopl0® | 10400 | 5980 | 4500. 3570 2730 
nada? | 275 | 307 | 3,26 3,49 3,61 
10° | 6850 5240 | 4100 | 3300 2630 
sia More 2,23 | 286 | 3,11 3,36 3,54 
Tabelle 7 


Magnetisches Moment berechnet nach der CuriE-WEIss’schen Formel: 


Selen 


50,0, | 52,95 53,5 


54,05 54,5555 1 57,8558, 3358 85 59,35 59,7 


|-330- 270 ~ -200 —85 —85 |—85 0.0 0 |-109-210 

u 4,6 |5,15 | 4,9 4,7 4,6 | 45144) 42/40/39 3,9 | 41 
| | (4,0) | 


‘) Dieser Wert ist mit einem Fragezeichen versehen, da er etwas zu hoch 
gemessen zu sein scheint. 
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Fiir die untersuchten Verbindungen sollte man erwarten, dag 
bei 50 Atom-°/, zweiwertige Chromionen, bei 60 Atom-°/, Selen dre. 
wertige Chromionen vorhanden sind. Bei den dazwischenliegendey 


}) 


100 


i 0 
0 WW SW WO 30 WW 600 


Abb. 4. — T-Kurven 


OF ! Konzentrationen sollte ein 
Gemisch von zweiwertigen 
@-Phase ia! und dreiwertigen Chromionen 
3 vorliegen. Das magnetische 
Moment des Cr?*-Ions be- 
al J/\ ye ! trigt nach der Theorie und 
al i! nach dem Verhalten von 
! ! salzartigen Verbindungen 
! Ni 8 4,9 Bour’sche Magnetonen, 
44 das von 3,9 Magnetonen. 
7 cs Die Tatsache, daB die beiden 
Momente verschieden sind, 


Atom~-% Selen die angedeutete Annahme 


Abb. 5. p- und @-Werte in Abhiingigkeit iiber die Ionenladungen rich- 


von der Zusammensetzung tig ist. 
— Berechnete Momente 
In Abb. 5 sind die auf 


Grund der experimentellen 
Daten nach Curre-Weiss berechneten Ionenmomente (vgl. Tabelle 7) 
neben die fiir die verschiedenen Priparate theoretisch zu erwartenden 
Werte eingetragen. Der Vergleich der beiden Kurven zeigt, daB die 
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gefundenen Werte im groBen und ganzen den Erwartungen 
entsprechen. Damit ist gezeigt, daB fiir die vorliegenden Selenide — 
trotz ihres durchaus nicht mehr salzartigen Charakters — die An- 
nahme von ,,lonen* den tatsiichlichen Verhiltnissen — zum mindesten 
bei hdheren Temperaturen — weitgehend entspricht. 

Im einzelnen zeigen sich 
nun freilich gewisse Abwei- 
chungen. So fallt z. B. im 
Bereich der «-Phase auf, 
bei 50 Atom-°/, das gefundene 
Moment zu klein ist, dann bei 
52,4 Atom-°/, Selen erheblich 
iiber den theoretischen Wert 
ansteigt und sich nach der 
Phasengrenze zu dem berech- 
neten Wert wieder nihert. 
Im Bereich der §-Phase sind 
die Abweichungen von den 
berechneten Werten durchaus 
nicht sehr groB; die gefun- 
denen Werte sind aber iiberall 
etwas zu hoch. An der Phasen- 
grenze entspricht der gefun- 
dene Wert genau dem berech- 
neten. Im Bereich dery-Phase 
schlieBlich ist bei 59,35 At.-°/, 
Selen der Wert eine Kleinig- Abb. 6. Abhingigkeit der u,,,-Werte 
keit zu niedrig, bei 59,7 At.-°/, von der Temperatur 
Selen eine Idee zu hoch. 

Worauf diese Abweichungen im einzelnen zuriickzufiihren sind, 
laBt sich noch nicht angeben; sie diirften aber sicher damit zu- 
sammenhiingen, daB das Curre-Wertss’sche Gesetz in den Fillen, in 
denen die @-Werte erhebliche Zahlenwerte besitzen, eben nur eine 
annihernde Berechnung der Momente gestattet. Im Bereich der 
«-Phase sind die @-Werte, namentlich bei geringeren Selengehalten, 
sehr stark negativ (vgl. Abb. 5). Hier weichen auch die gefundenen 
Momente am stiirksten von den berechneten ab. In der -Phase 
liegen die ©-Werte wesentlich niher bei Null; hier stimmen auch 
die Momente wesentlich besser. An der oberen Phasengrenze wird 
© sogar Null, und hier ist die Ubereinstimmung der Momente 
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ausgezeichnet. In der y-Phase schlieBlich wird bei dem héchsten Selen- 
gehalt der @-Wert wieder numerisch sehr grob und dementsprechend 
fiigt sich auch das gefundene Moment nicht mehr sehr gut ein, 
Die vorliegenden Messungen stellen demnach geradezu ein Schul- 
beispiel dafiir dar, daB die Berechnung nach Curre-WeEtss nur dann 
zuverlissige Werte ergibt, wenn die O-Werte numerisch klein sind. 
Die O-Werte sind nun ein MaB dafiir, inwieweit die Ver- 
bindungen als ideale Jonenverbindungen anzusehen sind. Aus der 
>» Tatsache, daB sie durchaus 
“~~ negativ sind, ist zu schlieBen, 
daB im Gitter Einfliisse vor- 
handen sind, die zu einer 
Erniedrigung der Suszepti- 
bilitiit fiihren; diese kom- 

¢** men um so stirker zur Gel- 
tung, je niedriger die Tem- 
peratur ist. Welcher Art 
diese Einfliisse sind, libt 

sich von vornherein nicht 
sagen; es ist jedoch an frii- 
heren Stellen auseinander- 
gesetzt worden, daB es sich 
wahbrscheinlich um Atom- 
bindungen zwischen den 

] Chromionen handelt, um 


ad Atom sogenannten Antiferro- 


Abb. 7. Abhiingigkeit der u,,,-Werte magnetismus. Warum 

von der Zusammensetzung dieser nun gerade im Be- 

reich der e-Phase stark zum 

Ausdruck kommt, in der #-Phase weniger und in der y-Phase wieder 

stiirker, liBt sich z. Z, noch nicht angeben. Merkwiirdig ist es iiber- 

haupt, daB die Chromselenide im Gegensatz zu den Sulfiden und 

Telluriden sich so weitgehend salzartig verhalten. Wir kommen 
S. 391 darauf noch einmal zuriick. 

2. Die Die in Tabelle 6 enthaltenen -Werte 
sind in den Abb. 6 und 7 zusammengestellt. Man kann aus diesen 
Kurven die gleichen Schliisse ziehen wie im vorhergehenden Ab- 
schnitt. So ersieht man z. B. im Bereich der «-Phase, daB die 
-Werte bei hohen Temperaturen Werten zustreben, die deutlich 
liber denen des Cr**-Ions liegen. Ferner erkennt man, daB be! 
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50,0 und 52,4 Atom-°/, Selen die Abweichungen von den berechneten 
Werten bei tiefen Temperaturen recht erheblich sind, daB sie da- 
gegen bei 53,5 Atom-°/, Selen schon kleiner sind. In der #-Phase 
wird deutlich, daB der Temperaturgang kleiner ist und daB die 
Werte bei hohen Temperaturen Grenzwerten zustreben, die zwischen 
der drei- und zweiwertigen Stufe liegen. SchlieBlich wird in der 
y-Phase wieder die Abweichung vom salzartigen Verhalten deutlich; 
ferner erkennt man, daB nun die Werte bei hohen Temperaturen 
nicht mehr dem Moment fiir das zweiwertige Chromion, sondern 
dem des dreiwertigen Chromions zustreben. 


Der Nachteil dieser Darstellung liegt ohne Zweifel darin, dab 
man nicht angeben kann, ob die p.¢-Werte bei hohen Temperaturen 
genau dem berechneten Werte zustreben. Andererseits kommt dafiir 
auch nicht die Versuchung, genauere Angaben zu machen als be- 
rechtigt ist. DaB diese Gefahr bei der Auswertung nach Curte- 
Weiss vorhanden ist, ergibt sich aus dem Vorhergehenden. Ferner 
zeigt die Betrachtung der py -Werte fiir den mit dem Formalismus 
weniger Vertrauten die starken Veriinderungen des Magnetismus 
infolge von Atombindungen und ihnlichem viel klarer als die Dar- 
stellung nach dem Curre-WeEtss’schen Gesetz '). 


) Von G. Fo#x*) ist kiirzlich eine Darstellung gegeben worden, wonach 
man den Eindruck gewinnen konnte, als ob die Berechnung der Momente nach 
CuRIE-WEIss die einzig ,,korrekte“ sei. Im Einvernehmen mit Herrn Prof. 
KLEMM méchten wir darauf hinweisen, da8 diese Auffassung zu Irrtiimern 
Veranlassung geben kann. Die Berechnung nach CuRIE-WEIss liefert, wie 
8. 382 schon erwihnt, nur den Zustand, dem das Molekiil, Atom oder lon bei 
hohen Temperaturen zustrebt; diesen Wert kann man, wie eben gezeigt, ebenso 
gut, wenn auch oft nicht so genau, aus der u..- — 7-Kurve erhalten. Die 
Berechnung nach CURIE-WEIss erscheint aber oft genauer, als sie es tatsiich- 
lich ist; denn bei hohen |@) -Werten kommt man nur dann zu sicheren Ergeb- 
nissen, wenn die 1/y — 7'-Kurve in einem Temperaturbereich linear verliuft, 
der groB gegeniiber dem (7’ — @)-Wert ist. Diese Voraussetzung ist meist 
experimentell nicht erfiillt und oft auch gar nicht erfiillbar (vgl. auch 5. 30). 

Ferner seien einige Bemerkungen zu Berechnungen hinzugefiigt, die 
N.ELuioTr**) kiirzlich mitgeteilt hat. Mit der Feststellung, da8 im MnS und MnS, 
Mn** -lonen vorhanden sind, hat der Verfasser wirklich nichts Neues ausgesagt. 
Genau dasselbe geht aus den von H. HARALDSEN und W.KLEMM***) mitgeteilten 
4.c¢- Werten ebenfalls eindeutig hervor; beim MnS, war es ja gerade der Zweck der 
Untersuchung, dies festzustellen. Ob die Deutung, die N. ELL101t fiir die Messungen 
an CoS, und NiS, gibt, richtig ist, miissen wir dahingestellt sein lassen. Wir 
halien solche Versuche vorlaufig fiir verfriiht, zumal FeS, nach der yon ELLIOT? 
gegebenen Methode iiberhaupt nicht behandelt werden kann. Wahrscheinlich 
erscheint uns die Deutung von ELLiortT nicht; denn es ist wenig plausibel, dab 
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IV. Vergleich zwischen den Systemen Chrom / Schwefel, 
Chrom/Selen und Chrom,Tellur 


Auf Grund des jetzt vorliegenden experimentellen Materials 
soll in diesem letzten Kapitel noch auf einige charakteristische 
Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen den drei Systemen Chrom, 
Schwefel, Chrom/Selen und Chrom/Tellur hingewiesen werden. 

Struktur- und Phasenverhaltnisse. Schon frither 
Abschnitt Il) wurde auf die groBe Ahnlichkeit der Gitterstruktur- und 
Phasenverhiltnisse der drei Systeme in dem Konzentrationsgebiet 
zwischen 50 und 60 Atom-°/, Chalkogen hingewiesen. In allen 
Systemen ist in dem chromreichen Teil dieses Gebietes (50 bis 
53—54 Atom-°/, Chalkogen) eine hexagonale B-8-Struktur («-Phase) 
vorhanden. Es folgt bei mittleren Konzentrationen (von etwa 54—54,5 
bis etwa 58—59 Atom-°/, Chalkogen) eine niedriger symmetrische 
(monokline?) Struktur (8-Phase), die durch eine geringfiigige Defor- 
mation der hexagonalen Struktur entstanden ist. Am SchluB des 
erwihnten Konzentrationsgebietes findet man wiederum eine hexa- 
gonale Struktur (y-Phase), die deutlich kleinere Gitterkonstanten 
besitzt als die @-Struktur. Die Intensititen der @- und der y-Struktur 
sind in groBen Ziigen ihnlich; sie zeigen aber doch einige charakte- 
ristische Unterschiede. In den Systemen Chrom/Schwefel und Chrom/ 
Tellur wurde es zwar friher fiir wahrscheinlich gehalten, dab der 
Ubergang von der f#-Struktur in die chromirmere hexagonale 
Struktur kontinuierlich erfolgte. Nach dem Befunde im System 
Chrom/Selen erscheint es jedoch richtiger, auch diese letztgenannte 
Struktur einer eigenen Phase (y-Phase) zuzuordnen und somit fiir 
alle drei untersuchten Chrom/Chalkogen-Systeme nicht nur analoge 
Strukturverhiltnisse, sondern auch ganz analoge Phasenverhiltnisse 
anzunehmen. 

Ladungszustand der Chromionen. Im System Chrom/ 
Selen haben wir uns eine wohlbegriindete Vorstellung iiber den 


beim CoS, Atombindungen Co—S, vorhanden sein sollen, beim MnS, dagegen 
lonenbindung. Viel wahrscheinlicher ist nach unserer Meinung die von 
H. HARALDSEN und W. KLEMM gegebene Darstellung, da8 in allen Fiillen 
lonenbindung Metallion—S3~ vorliegt, daneben aber auch Atombindungen Metall- 
ion—Metallion, die bei MnS,, FeS, und NiS, ganz iiberwiegend antiparallelen 
Spin besitzen, beim CoS, aber z. T. antiparallelen, z. T. parallelen Spin. 
*) G. Foex, J. Physique Radium {7} 9 (1938), 39. 
**) N. ELuiott, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 1961. 
***) H. HARALDSEN u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 183; 


228 (1935), 409. 
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Ladungszustand der Chromionen machen kénnen (vgl. 8. 384). In 
den Systemen Chrom/Schwefel und Chrom/Tellur werden dies- 
beziigliche Aussagen wegen der hier herrschenden starken und 
charakteristischen magnetischen Wechselwirkungen sehr erschwert. 
Am niichsten legt es, eine solche Auswertung der magnetischen 
MeBergebnisse bei den Chromtelluriden zu versuchen; denn hier 
gilt oberhalb der Curre-Temperatur der ferromagnetischen Priparate 
das CurtE-WEtss’sche Gesetz 7(7 — 0) =C. Das paramagnetische 
Moment ppara= 2,84 —O) ist deshalb einer unmittelbaren 
Berechnung zugiinglich. Das Ergebnis dieser Berechnung ist in 
Tabelle 8 enthalten, in der auch die durch Extrapolation bestimmten 
-Werte angegeben sind’). 


| Tabelle 8 
Magnetisches Moment der Chromtelluride berechnet nach der Formel: 


Atom-®/, Tellur | 50,0 52,4 | 54,55 | 57,1 | 58,33 60,0 
Phase or a | 6 y 

0 ‘ i + 350 | + 350 © + 350 | + 350 + 310 + 190 


Die erhaltenen ppara-Werte sind nicht sehr voneinander ver- 
schieden und liegen durchweg zwischen den Werten des dreiwertigen 
(3,9 Magnetonen) und des zweiwertigen Chromions (4,9 Magnetonen). 
Im einzelnen fallt auf, daB auch hier — wie 


im System Chrom/Selen — bei50,0Atom-°/, | AN 

nicht der Wert des zweiwertigen Chrom- # 

ions vorliegt, sondern ein Wert, der sehr , j of 
nahe an dem des dreiwertigen Chromions | ; » 
liegt. Mit abnehmender Chromkonzen- 42 
tration nimmt aber auch hier der fyara- 
Wert im Gebiet der a-Phase zu und er- y ad 


reicht an der Phasengrenze etwa den er- Magnetisches Moment 
warteten Wert (vgl. auch Abb. 8, in der  derChromtelluride, berechnet 
die tpara-Werte in Abhingigkeit von der nach u,,..=2,84 V (7-©) 
Konzentration aufgetragen sind und die 

erhaltenen Punkte rein andeutungsweise mit punktierten Geraden 
verbunden sind). Der SchluB liegt deshalb nahe, daB die Chrom- 
ionen auch bei den Chromtelluriden im ganzen Gebiet der e-Phase 


*) Vgl. H. HARALDSEN u. A. NEUBER, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 353. 
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vorwiegend zweiwertig sind, und daB die Abweichungen von dey 
theoretischen Wert auch hier dadurch begriindet sind, daB das 
Curnre-Werss’sche Gesetz nicht streng zur Berechnung der Hoch- 
temperaturmomente anwendbar ist. 


Fiir die 9- und die y-Phase des Systems Chrom/Tellur liegen zu wenige 
Messungen vor, um eine mehr eingehende Beurteilung des Ladungszustandes 
der Chromionen und seiner Abhiingigkeit von der Zusammensetzung yor. 
zunehmen. Bei 60 Atom-°/, Tellur findet man einen w,,,,-Wert (4,2 Bour’sche 
Magnetonen), der in leidlicher Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert 
des dreiwertigen Chromions (3,9 Magnetonen) ist. Im System Chrom/Selen fand 
man iibrigens bei einer entsprechenden Zusammensetzung einen ihnlichen, 
etwas zu hohen Wert. — Zwischen 54,55 und 60 Atom-°?/, Tellur nehmen die 
para” Werte regelmibig ab. Dies beruht wahrscheinlich, wie im System 
Chrom/Selen, auf der durch die Zusammensetzung bedingten Anderung des 
Ladungszustandes der Chromionen. 


Das ganze Verhalten der pUpara-Werte spricht demnach dafiir, 
dai wir im System Chrom/Tellur ahnliche Ladungsverhiltnisse an- 
zunehmen haben wie im System Chrom/Selen, d. h. daB die ¢-Struktur 
im wesentlichen zweiwertige Chromionen enthalt, die y-Struktur 
vorwiegend dreiwertige, wahrend bei der #-Struktur zwei- und drei- 
wertige Ionen nebeneinander vorhanden sind. 

Im System Chrom/Schwefel stéBt eine entsprechende Aus- 
wertung der magnetischen Messungen auf sehr groBe Schwierigkeiten, 
insbesondere lassen die ©-Werte sowohl der paramagnetischen wie 
auch der ferromagnetischen Priiparate sich nicht mit einer befriedi- 
genden Genauigkeit bestimmen. 


Aus den Untersuchungen von H. HARALDSEN und A. NEUBER’) ergibt 
sich nimlich das eigentiimliche Verhalten, daB die 1/y — T-Kurven oberhalb 
der CurrE-Temperatur nicht geradlinig verlaufen, sondern daB sie mit steigender 
Temperatur von einem anfiinglichen steilen Anstieg in einen flachen, praktisch 
geradlinigen Verlauf iibergehen. Eine Extrapolation dieses oberen Teiles der 
Kurve fiihrt zu den in Tabelle 9 angegebenen ©-Werten’). 

Die u-Werte, die sich mit Hilfe der in Tabelle 9 enthaltenen 6-Werte 
berechnen, sind nur im Gebiet der y-Phase der Erwartung entsprechend. Im 
Gebiet der beiden anderen Phasen sind sie viel zu klein. In Anbetracht der 
sehr groBen numerischen ©-Werte ist dies aber auch nicht tiberraschend. 


Dieses undurchsichtige Verhalten der p-Werte im System 
Chrom/Schwefel bestiirkt das 8. 386 Gesagte, daB eine Auswertung 
mit Hilfe der Curre-Werss’schen Formel nicht immer eine einwand- 


') H. HARALDSEN u. A. NEUBER, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 337. 

») Fiir das Priiparat mit 50,0 Atom-°/, Schwefel laBt sich eine solche 
Extrapolation tiberhaupt nicht ausfiihren, da dies Priparat das CURIE-WEIss’sche 
Gesetz in keinem Temperaturbereich befolgt. 
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Tabelle 9 


Magnetisches Moment der Chromsulfide berechnet nach der Formel: 


500 52,4 | 53,5 | 53,9 | 54,2 | 54,55 55,55 57,1 | 58,33! 59,7 
Phase | @ | @ | @ | @ | a | 8 | 

fast | | 
| —800 —350| —350| —400 | — 450 | —450 | —450| — 450) —525 
p | - | 421 35 | 36 37] 39 | 39 | 39 | 39 | 4 


freie Aussage hinsichtlich des Ladungszustandes der Ionen erlaubt. 
Aber auch in den Systemen Chrom/Selen und Chrom/‘Tellur fanden 
sich zahlreiche Hinweise, daB Vorsicht bei einer Auswertung nach 
CurrE-WEIss angebracht ist, besonders bei stark negativen, aber 
auch, wie das System Chrom/Tellur zeigte, bei groBen positiven 
-Werten. Beim Vorliegen starker Wechselwirkungen, d.h. numerisch 
groBer @-Werte, haben die nach Curie-Weiss berechneten u-Werte 
in vielen Fallen bestenfalls orientierenden Charakter. 

Wechselwirkungen der Chromionen. Beziiglich der magne- 
tischen Wechselwirkungen zwischen den Chromionen zeigen die drei 
Chromsysteme ziemlich charakteristische Unterschiede. Im System 
Chrom/Selen machen sich ferromagnetische Wechselwirkungen iiber- 
haupt nicht bemerkbar und auch antiferromagnetische Wechsel- 
wirkungen treten nur verhiltnismibig schwach in Erscheinung. Im 
System Chrom/Tellur sind ferromagnetische Wechselwirkungen vor- 
herrschend. Nur bei den gréBten Tellurkonzentrationen werden sie 
etwas schwiicher, ohne jedoch ganz zu verschwinden. Im System 
Chrom/Schwefel schlieBlich finden wir sowohl antiferromagnetische 
wie ferromagnetische Wechselwirkungen. Typisch antiferromagnetische 
Wechselwirkungen zeigt das Priparat mit 50,0 Atom-°/, Schwefel (Crs), 
das eine praktisch vollstindig temperaturunabhingige Suszeptibilitat 
besitzt. Mit abnehmender Chromkonzentration nimmt der EinfluB 
dieser Wechselwirkungen: zuniichst ab. An ihrer Stelle treten aber, 
und zwar immer noch im Gebiet der «-Phase, ferromagnetische 
Wechselwirkungen in Erscheinung, die im Gebiet der #-Phase dann 
beinahe ganz verschwunden sind, im Gebiet der y-Phase jedoch bei 
tiefen Temperaturen wiederum stirker werden. 

Allgemeine SchluBfolgerungen. 1. Im Vorhergehenden 
haben wir zwei Beispiele dafiir kennengelernt, daB sich bei der 
schrittweisen Anderung eines der Variablen (Mengen- oder GriBen- 
verhaltnis der Verbindungspartner) zwischen starken Antiferromagne- 
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tismus und Ferromagnetismus ein Gebiet schwacher Wechselwirkungen 
sich findet. So ist im System Chrom/Schwefel der Antiferromagne- 
tismus vorherrschend, im System Chrom/Tellur der Ferromagnetismus: 
das System Chrom/Selen dagegen zeigt nur verhiltnismaBig geringe 
Abweichungen vom Curre’schen Gesetz. Ferner findet man bei der 
a-Phase des Systems Chrom/Schwefel an der chromreichen Grenze 
starken Antiferromagnetismus, an der schwefelreichen Grenze deut- 
lichen Ferromagnetismus, bei den Priparaten mittlerer Konzentration 
eine deutliche Abnahme der numerischen 0-Werte. 

Fiir die Deutung dieser Verhiltnisse ergeben sich zwei Méglich- 
keiten. Die eine ist die, dab stets nur eine Art Wechselwirkung 
vorhanden ist und daB bei den eben genannten ,,Mittelgliedern* fast 
iiberhaupt keine Wechselwirkungen vorhanden sind. Es ist aber auch 
die Deutung mdéglich, daB in allen Fillen sowohl ferromagnetische 
wie antiferromagnetische Wechselwirkungen vorhanden sind und dat 
nur jeweils die einen oder die anderen vorherrschen und das iiuBere 
Erscheinungsbild bestimmen. Bei den Mittelgliedern wiirden dann 
die Verhiltnisse gerade so liegen, daB die beiden Effekte sich ganz 
oder wenigstens fast ganz kompensieren. Es waren demnach auch 
in diesem Falle Atombindungen vorhanden, nur wiirden sie sich 
nach auben nicht bemerkbar machen und so das Vorliegen einer 
idealen Jonenbindung vortiuschen. Eine Entscheidung zwischen 
diesen beiden Méglichkeiten ist z. Z. noch nicht méglich. 

2. In allen drei Systemen treten die maximalen Magnetismus- 
werte, d.h, nach der eben angedeuteten zweiten Auffassung, besonders 
viele Atombindungen mit parallelem Spin, an der Grenze der «-Phase 
auf, d.h. an der Stabilitaétsgrenze eines Gitters. Hier darf man 
wohl annehmen, daB recht starke Stérungen etwa in Form von 
Leerstellen im Chromteilgitter vorliegen. Auch das Vorherrschen des 
Ferromagnetismus im System Chrom/Tellur kénnte darauf beruhen, 
daB hier besonders starke Gitterstérungen vorliegen. Einen Hinweis 
hierauf kann man vielleicht darin sehen, da{ man bei den Chrom- 
telluriden im Gegensatz zu den meisten Chrom/Schwefel- und 
Chrom/Selen-Priparaten fast durchweg Réntgendiagramme mit diffusen 
und schwer vermeBbaren Denye-Linien erhielt, wie sie fiir fehler- 
hafte Gitter charakteristisch sind. Die y-Struktur, die nur bei 
Temperaturen unterhalb Zimmertemperatur schwache ferromagnetische 
EKigenschaften besaB, ergab dagegen schirfere, leichter zu vermessende 
Reflexe, ein Zeichen, daB8 die Gitterstérungen weitgehend ver- 
schwunden sind. Damit wiirden also in diesen Systemen ferro- 
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magnetische Wechselwirkungen dann auftreten, wenn besonders stark 
gestérte Gitter vorhanden sind. 

3. Aus dem Vergleich der drei Chrom/Chalkogensysteme geht 
iiberzeugend hervor, daB ein tieferes Verstiindnis des feineren Bin- 
dungsmechanismus bei diesen Stoffen und wohl iiberhaupt bei den 
Chalkogeniden der Ubergangselemente nur auf Grund der zum Anti- 
ferromagnetismus und Ferromagnetismus fiihrenden Elektronen- 
austauschefiekte (Antiparallel- bzw. Paralleleinstellung der Spin- 
vektoren) méglich ist. Deshalb erscheint die Erforschung der magne- 
tischen Eigenschaften méglichst vieler solcher Systeme als eine 
sehr dringliche Aufgabe. Man wird erwarten diirfen, auf diese Weise 
auch zur Bestimmung der dem Antiferromagnetismus und Ferro- 
magnetismus zugrunde liegenden Bedingungen weiteres experimen- 
telles Material zu erhalten. 


Zusammenfassung 


1. Im System Chrom/Selen ist zwischen 50 und 60 Atom-°/, 
Selen durch réntgenographische und magnetische Untersuchungen 
die Existenz von drei Phasen nachgewiesen. Die Homogenitits- 
gebiete dieser drei Phasen sind: 


a-Phase: 50 bis etwa 53,5 Atom-°/, Selen, 
8-Phase: etwa 54,5 bis etwa 57—58 Atom-°/, Selen, 
y-Phase: etwa 59—60 Atom-°/, Selen. 


Die dazwischenliegenden Gebiete sind Zweiphasengebiete. 

2. Die a-Phase besitzt eine hexagonale Struktur (b-8-Struktur), 
die Struktur der 8-Phase ist niedriger symmetrisch (monoklin?) und 
wahbrscheinlich durch eine geringe Deformation der hexagonalen ent- 
standen, die y-Phase schlieBlich ist wieder hexagonal und der 
a-Phase nahe verwandt (B-8-Struktur mit Leerstellen im Chrom- 
gitter ?). 

3. Nach den gefundenen magnetischen Momenten ist das Gitter 
der a-Phase vorwiegend aus zweiwertigen Chromionen aufgebaut, 
das der y-Phase aus dreiwertigen. Das Gitter der -Phase enthilt 
dagegen sowohl zweiwertige wie dreiwertige Chromionen; mit ab- 
nehmender Chromkonzentration nimmt erwartungsgemiB die Zahl 
der dreiwertigen im Verhiltnis zu der Zahl der zweiwertigen zu. 

4. Die Magnetismuswerte der Chrom/Selenpriparate zeigen 
eine weitgehende Annaherung an den Jonenmagnetismus. Zwischen 
57,85 und 58,85 Atom-°/, Selen gilt sogar das einfache Curte’sche 
Gesetz. Fiir die iibrigen Priparate ist das Gesetz 
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weitgehend erfiillt, wobei sich durchweg negative 0-Werte ergebey. 
die nur in wenigen Fiillen erhebliche numerische Werte erreichey. 
Danach sind im System Chrom/Selen nur verhiltnismaBig gerings 
antiferromagnetische Wechselwirkungen vorhanden, ferromagnetisch¢ 
fehlen ganz. 

5. Die Struktur- und wahrscheinlich auch die Phasenverhaltnisse 
der Systeme Chrom/Schwefel, Chrom/Selen und Chrom/Tellur sind 
véllig analog. Der Ladungszustand der Ionen diirfte ebenfalls iy 
entsprechenden Phasengebieten gleich sein und ist zusammen mit 
der Zahl der Ionen in erster Linie fiir die Struktur und Stabilitit 
der Phasen bestimmend. Starke Unterschiede zwischen den Systemen 
findet man dagegen beziiglich der Art der Wechselwirkungen und 
der dadurch bedingten feineren Bindungsverhiltnisse: das System 
Chrom/Schwefel zeigt vorwiegend starken Antiferromagnetismus, in 
einem engen Konzentrationsbereich aber auch Ferromagnetismus: 
das System Chrom/Tellur ist in dem ganzen Bereich ferromagnetisch: 
das System Chrom/Selen schlieBlich zeigt magnetisch nahezu das 
Verhalten idealer Ionenverbindungen. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im anorganisch-chemischen 
Institut der Technischen Hochschule Danzig ausgefiihrt, dessen 
Leiter, Herr Professor Dr. W. Kuemm, die Hilfsmittel des Institutes 
in dankenswerter Weise zur Verfiigung stellte und auch sonst sein 
forderndes Interesse an der Untersuchung stets zeigte. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 
Blindern bei Oslo, Universitetets kjyemiske institutt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1938. 
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Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. XLV.III') 
Die Aktivitat des Eisenrostes 


Von Aurons Krause und A, LEwANDOWSKI 
Mit einer Abbildung im Text 


Wenn Eisenrost an feuchter Luft und bei Raumtemperatur sich 
bildet, so besteht er in der Regel aus y-FeOQOH. Unter gewissen 
Umstiinden ist auch die Bildung von Goethit méglich*). Man er- 
kennt dies oft an der Farbe des Rostes, welche, falls keine dunkel- 
farbigen Ferroferrit-Beimengungen vorhanden sind, ein ziemlich reines 
Gelb hat, das im Falle von y-Hydroxyd mehr orangefarben, im Falle 
von Goethit («-Fe,O,-H,O) mehr hellgelb ist. Im Jahre 1931 bewies 
C. Cantus), daB das im RostprozeB entstehende y-FeQOH mit dem 
kiinstlich gewonnen identisch ist, wobei er sich zwecks Identifizierung 
des Rosthydroxydes auBer der Réntgenanalyse der Bestimmung des 
isoelektrischen Punktes bediente, dessen Lage bei p,, 5,2—5,4 auf- 
gefunden wurde und mit den friiheren Angaben von A. Krause‘) 
iibereinstimmte. In Lésungen, die ein p,, > 5,4 hatten, beobachtete 
Cantus — in weiterer Ubereinstimmung mit A. Krause — infolge 
Umladung (negativer Aufladung des y-FeOOH)-Ferroferritbildung. Die 
Beobachtungen beweisen zweifellos, daB das y-Hydroxyd saure Kigen- 
schaften hat und zur Bildung von Ferriten wohl geeignet ist. Mit 
Recht wird daher das y-Hydroxyd y-eisenige Siiure genannt®). AuBer 
Ferroferrit ') ist besonders das aus dem y-FeOOH synthetisierte Silber- 
ferrit (AgFeO,)*) niher untersucht worden. Letzteres entsteht nicht 


') XLVI. Mitteilung vgl. A. Krause u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. 
Ges. im Druck. 

*) O. Bauer, O. Kriéunke, G. Masine, Die Korrosion des Eisens und 
seiner Legierungen (Leipzig 1936) 8. 192. Vgl. auch F. DrecusLer, Korrosion 
und Metallschutz 1 (1930), 5. 

) C. Carius, Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931), 254. 

‘) A. Krause, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 145; sowie FuBnote 2, 
8. 187. 

*) A. Krause u. J. TULECKI, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 228. 

* A. Krause u. K. Prrawski, Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931), 301 und 
spitere Arbeiten. 
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nur im siedenden Reaktionsgemisch, sondern, wie neuerdings fest. 
gestellt wurde, auch bei Zimmertemperatur, und zwar sowohl ays 
dem feuchten als auch aus dem lufttrockenen y-FeOOH und Ag,0. 
Gel’). Dabei wurde erkannt, daB die Silberferritbildung ein dep 
Reaktionen im festen Zustand ihnlicher Vorgang ist. Diese Erfolge 
veranlaBten uns, die Aktivitit des trocknen EKisenrostes mit Hilfe 
der Silberferritreaktion zu untersuchen. Den fiir die Versuche er. 
forderlichen Eisenrost gewannen wir folgendermaBen: 30—40 Stiick 
etwa 6 cm lange Nigel (handelsiibliche Ware) wurden in einer 
geriumigen Porzellanschale (oberer Durchmesser etwa 23 cm) bei 
etwa 20° C mit destilliertem Wasser und in einigen Fallen auch mit 
Leitungswasser tibergossen (etwa 750 cm’) und sich selbst iiberlassen, 
bis das Ganze vollig aus- 
| | | | | trocknete. Solange die Niige! 
sich unter Wasser befanden, 


rosteten sie langsamer als 
| | | | bei gleichzeitiger Beriihrung 
j2) Mit Wasser und Luft. Nach- 


Abb. 1 dem die Nagel in der Schale 
(1) = Rost (y-FeOOH) getrocknet waren, wurde 
(2) = Silberferrit aus Rost der zum Teil staubfeine, 


zum ‘Teil blasenartig an- 
gelegte Rost vorsichtig entfernt, worauf die gut abgewaschenen 
Nigel von neuem zum Rosten verwendet wurden. Nach dem Zer- 
pulvern hatte der nach diesem Verfahren gewonnene Eisenrost eine 
rein orangegelbe Farbe und zeigte das Réntgendiagramm des y-FeOQOH 
(Abb. 1). Die Analyse ergab, daB das Produkt weitgehend von Ferro- 
eisen frei war (0,5°/, FeO) und rund 15°/, Wasser enthielt. Wir 
verwendeten ferner auch Eisenrost, der auf der Obertliiche eines 
starken, wenig rostenden Kisenbleches sich gebildet hatte, das in 
den Sommermonaten den Witterungseinfliissen ausgesetzt war. Der 
vom Blech mechanisch entfernte Rost war ziemlich dunkelbraun 
und enthielt etwa 5,8°/, FeO, war also ferroferrithaltig und daher 
deutlich ferromagnetisch. Die dritte Rostprobe wurde uns von einer 
Maschinenfabrik zur Verfiigung gestellt und war durch Rosten von 
Schmiedeeisen entstanden. Siimtliche Rostproben wurden vor der 
Behandlung mit Ag,O sehr griindlich mit destilliertem Wasser ge- 
waschen, um die eventuell léslichen Bestandteile zu entfernen. Etwa 
0,2—0,3 g Rost versetzten wir mit 100 cm* n/10 AgNO,-Lésung und 


') A. Krause u. A. Lewanpowskl, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 309. 
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fiigten NaOH in solcher Menge hinzu, daB nach Vermischen die iiber 
dem Bodenkorper befindliche alkalische Lisung annihernd 1 n war 
‘1 n-NaOH). Die Reaktionsgemische lieSen wir auf lingere Zeit bei 
290°C im Thermostaten stehen, wobei sie tiaglich einmal gut um- 
geriihrt wurden. Nach Ablauf der gewiinschten Zeit wurden die 
Bodenkérper durch Dekantieren und weiter durch Waschen mit ver- 
dinntem Ammoniak vom Ag,O-UberschuB gereinigt, luftgetrocknet 
und analysiert, sowie réntgenographisch untersucht. Die Ergebnisse 


finden sich in Tabelle 1. 
Tabelle 1 


Silberferrite aus Eisenrost 


Schon nach 24 Stunden trat bei der Rostprobe Nr. 1 deatlic he 
Silberbindung ein, und das betreffende Silberferrit konnte réntgeno- 
graphisch identifiziert werden. Diese Tatsachen beweisen eindeutig, 
dab es sich hier um eine Reaktion des festen y-FeQOH handelt, 
und zwar derart, daB seine reaktionsfihigen Wasserstoffe') durch 
die OH’-lonen der AuBenlésung aktiviert werden”) und dann einem 
.Platzwechsel“ *) mit den zuvor adsorbierten Ag-Ionen oder auch 
Ag-Atomen unterliegen. Im Laufe der Zeit nimmt die Silberbindung 
mehr und mehr zu. Dort wo die Rostproben goethithaltig waren, 
blieb der nicht silberbindende (in 32,5°/, iger HNO, unlésliche) Anteil 
unverandert, da der Goethit bekanntlich kein Silber bindet*). Es ist 


7 Es hi handelt um die in den OH-Gruppen des Ferrihydroxyds vorhandenen 
deformierten H-Atome, die eine Mittelstellung zwischen Atombindung und 
lonenbindung einnehmen. 

*) Vgl. A. Krausk, Kolloid. Z. 7 (1936), 288; ferner A. KRAUSE u. 
D. KaniowsKa, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936), 1982. 

*) In der Ausdrucksweise von J. A. HEDvALL u. G. TAMMANN. 

*) Vgl. z. B. A. Krause u. A. LEwanpowskl, Z. anorg. allg. Chem. 206 
(1932), 328; 289 (1938), 305. 


réntgenographisch 


identifiziert 


Zusammensetzung der Silberferrite 
Untersuchtes | 
Priparat | ay Reaktionsdauer -Réntgen 
6 Stunden | 1Tag 7 Tage $65 Tage | befund 
1 Rost von Nigeln | “Mol. Verh. | | 
| Ag.O:Fe,O, gesamt | Spur 1:5,0  1:1,6 
9 Rost von Nageln | Ag,0O: Fe, 0, léslich 1:1,3 | || os 
Ag,O: 3 gesamt 1:2,1 1:18 | 
Rost von Blech | Ag,O:Fe léslich | | 1:1,4 | a 
Ag, O: Fe,0; gesamt 1:3,0 | 
4 Rost von | | 
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deshalb nicht erstaunlich, daB die einzelnen Rostproben gewisse 
Unterschiede in der Aktivitaét der Silberbindung zeigen. Wir méchtep 
noch bemerken, daB simtliche von uns untersuchten Rostproben, 
auch wenn sie stark verunreinigt waren, in Silberferrit itibergefiihr: 
werden konnten, welches in der Gesamtmasse in Form von rotfarbigen 
Partikeln erkennbar war und nach dem Herauslesen réntgenographisc), 
identifiziert wurde. Jedenfalls folgt aus den gemachten Beobachtungen, 
daB auch das y-FeOOH des Eisenrostes deutlich saure EKigenschaften 
hat und als eisenige Siure den RostprozeB sicher beeinfluBt. Ihre 
Beteiligung an der Korrosion des Eisens diirfte vor allem mit der 
Existenz der reaktionsfahigen, aktiven Wasserstoffe zusammenhiingen. 
Man kann sich wohl vorstellen, daB die eisenige Siure auf metal- 
lisches Eisen einwirkt. Die erwihnten aktiven Wasserstoffe sind 
nicht nur fiir die Silberferritbildung verantwortlich zu machen, sondern 
sie kénnen auch bei katalytischen Umsetzungen hydrierend wirken’), 
Bekannt ist die Tatsache, daB das y-Hydroxyd als Katalysator im 
heterogenen System auftreten kann. Ein gutes Beispiel dafiir ist 
die H,O,-Zersetzung durch dieses Hydroxyd?), das auch, wie neuer- 
dings festgestellt wurde, schwach peroxydative Kigenschaften hat, 
die insbesondere bei Anwesenheit gewisser Beimengungen (Aktivatoren) 
ganz bedeutend sein kénnen*). Da nun Wrenanp‘) gezeigt hat, dab 
bei der Autoxydation des metallischen Eisens Wasserstoffperoxyd 
entsteht, so wird dadurch verstindlich, daB das y-Hydroxyd als 
Red-Ox-Katalysator (Ubertriiger) den RostprozeB wesentlich 
schleunigt. Der Chemismus der katalytischen Wirksamkeit des 
y-FeOOH hingt mit den konstitutionschemischen Eigentiimlichkeiten 
dieses Hydroxyds zusammen, die in der Existenz der OH-Wirk- 
gruppen mit den aktiven Wasserstoffen und der damit zusammen- 
hingenden Silberferritbildung zum Ausdruck kommen. 

') Vgl. FuBnote 4, S. 397. 

*) Die betreffende Literatur vgl. L.A. WELO u. O. Baupiscu, Chem. 
Reviews 15 (1934), S8ff. 


*) Wir werden in Kiirze dariiber berichten. 
*) H. Wretanp, Uber den Verlauf der Oxydationsvorginge, Stuttgart 1933. 


Berichtigung: In der im Bd. 239 (1938), Heft 3 erschienenen Arbeit 
von A. Krause u. A. LEWANDOWSKI ist im Umbruch durch den Korrektor 
auf §. 314, FuBnote 1, ein Fehler entstanden. Es muB richtig heiBen: ,,Das 
Orthoferrihydroxyd hat nicht nur katalatische, sondern auch peroxydative 
EKigenschaften“. 


Posen (Polen), Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1938. 
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Uber die Beziehungen des Berylliums 
zur Gruppe der Vitriolbildner und der Erdalkalimetalle. |V. 


Von W. ScHropER 


(1. Uber die Doppelsalzbildung zwischen Kalium- und Berylliumsulfat 
im Vergleich mit der der Vitriole 


(Die Polytherme des ternaren Systems BeSO,—-K,S0,—H,O zwischen 0° und 100°) 
(Mitbearbeitet von W. KiEEsE) 


Mit 9 Abbildungen im Text 


In der letzten Abhandlung dieser Untersuchungsreihe') haben 
wir zeigen kénnen, daB das Berylliumsulfat, welches sich in seiner 
abweichenden Hydratbildung wie auch durch das villige Fehlen einer 
Mischungsfaihigkeit mit den Vitriolen von diesen scharf absondert, 
wohl mit dem Natriumsulfat einen Vanthoffit zu bilden vermag und 
dadurch seine verwandtschaftlichen Beziehungen zu den Vitriolen 
doch zu erkennen gibt. Diese interessante Feststellung veranlaBbte 
uns, nunmehr auch das Verhalten des Berylliumsulfats in den Lisungs- 
gemischen mit den iibrigen Alkalisulfaten, von dem die bisher vor- 
liegenden Untersuchungen durchaus kein klares Bild geben, niher 
zu iiberpriifen, um so vielleicht weitere Analogien in der Art der 
Doppelsalzbildung des Berylliums und der Vitriolbildner aufzudecken. 
Wir haben zuniichst das ternire System BeSO,—K,SO,—H,O einer 
systematischen Gleichgewichtsuntersuchung unterworfen, iiber deren 
Ergebnisse im folgenden berichtet werden soll. 

Die Vitriole treten bekanntlich mit dem Kaliumsulfat zu den 
fiir sie charakteristischen DS.-Typen?) Schénit (1:1:6), Leonit (1:1:4) 
und Langbeinit (2:1:0) zusammen. Einen Schénit bilden sowohl das 
Magnesium wie auch das Zink, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Chrom 


) W. ScHrOpDER, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 225. 

*) Hiufig wiederkehrende Ausdriicke werden in folgendem Sinne abgekiirzt: 
K,80, = K, BeSO,-4H,O = Be 4, Vitriolbildner = Vb., Vb-SO,-K,SO,-6H,0 
= 1:1:6, 2Vb-SO,-K,SO, = 2:1, BeSO,-K,S0,-2H,O = 1:1: 2, Heptahydrat 
= 7H, Doppelsulfat oder -salz = DS., Bodenkérper = BK., Versuchssystem 
= VS., Léslichkeitspunkt = LP., Léslichkeitskurve = LK., Dichtekurve = DK. 
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und Vanadium. Die gleiche Verbindungsform wollen von Haver‘) 
und Lipscoms und Hurerr*) auch vom Kadmium in Hinden gehabt 
haben, doch ist ein Kadmiumschénit weder von WyrovuBorr®) und 
Turron auf praparativem Wege noch von Benratu und THONNEssSEN * 
bei der phasentheoretischen Bearbeitung des Systems oberhalb von 
0° erhalten worden. Ebenso haben Prerre®), Marienac’®) und Turton 
in den Kristallisaten aus den Liésungsgemischen von Mangan- und 
Kaliumsulfat diesen DS.-Typ nicht gefunden, und auch bei der Gleich- 
gewichtsuntersuchung des entsprechenden terniiren Systems konnte 
er von CavEN und Jonnston!’) und BenratH??) in den V8.en nicht 
als BK. nachgewiesen werden. Das Fehlen eines K—Mn-Schinits 
wiirde insofern auffallend sein, als einmal saimtliche Vitriole, die als 
7H stabil auftreten kénnen, einschlieBlich des Kupfersulfats, von 
dem diese Hydratstufe bisher nur in labiler Form ?*) und bestindig 
nur in Mischkristallen, also fester Lésung, gefaBt worden ist?}*), einen 
Kaliumschénit bilden und auBerdem das Mangan das gleiche DS. 
sowohl mit dem Rubidium?) wie auch Casium?), Ammonium ?*) und 


*) C. VON Haver, Ber. Wien. Akad. 15 (1865), 42. 

*) G. F. Lipscoms u. G. A. HULETT, J. physic. Chem. 20 (1916), 75. 

C. Wyrousorr, Bull. Soe. fran¢g. Minéral. 14 (1891), 235. 

*) A. E. Turron, J. chem. Soc. London 68 (1893), 342, 407. 

’) A. BENRATH u. C. THONNESSEN, Z. anorg. allg. Chem. 203 (1932), 405. 

*) J. 1. Prerre, Ann. chim. phys. [3] 16 (1839), 239. 

*) C. MARIGNAC, Ann. Min. [5] 9 (1856), 15. 

%) R. M. CavEN u. W. JOHNSTON, J. chem. Soc. London 129 (1926), 2625; 
130 (1927), 2358. 

") A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930), 82. 

2) LECOQ DE BOISBAUDRAN, Ann. chim. phys. [4] 18 (1869), 255. 

8) J. W. RetGers, Z. physik. Chem. 15 (1894), 548; 16 (1895), 577; 
W. STORTENBECKER, Z. physik. Chem. 22 (1897), 60; 84 (1900), 105; 
R. HOLLMANN, Z. physik. Chem. 37 (1901), 193; Abt. A 40 (1902), 561; 54 (1905), 
98; H. W. Foote, Amer. Chem. Journ. 26 (1901), 418; H. Duret, Bull. Soc. 
fran¢. Minéral. 11 (1888), 217; A. Fock, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall- 
physik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 28 (1897), 337. 

) F. L. Perrot, Arch. soc. phys. et nat. Genéve 25 (1891), 675; 29 (1893), 
28, 121; A. BeNRATH, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 251. 

5) J. Locke, Amer. Chem. Journ. 27 (1902), 455; A. E. Turron, J. chem. 
Soc. London 63 (1893), 337; Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, 
Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 21 (1893), 491; 2% 
(1896), 113; A. Benrara, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 253. 

‘*) F. A. H. ScHREINEMAKERS, Chem. Weekbl. 6 (1909), 131; R. M. CavEN 
u. W. JOHNSTON, J. chem. Soc. London 130 (1927), 2358; A. BENRATH, Z. anorg. 


allg. Chem. 195 (1931), 249. 
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Thallium '*) liefert. Da die obere Existenzgrenze des 7 Hs des Mns 
schon bei 8,6°, also im Vergleich mit denen der iibrigen Vitriol- 
heptahydrate '*) sehr tief liegt, ist mit dem Auftreten des Mn-Schénits 
erst bei 0° oder noch tiefer, mit dem des gleichfalls bisher noch 
nicht gefundenen Mn-Astrakanits unterhalb von 10° zu rechnen. 
DaB von CaveN und Jounston’®?*), die als einzige unterhalb von 
15°, namlich bei 0°, die Gleichgewichtsverhiiltnisse studiert haben, 
beide DS.e als BK. nicht nachgewiesen werden konnten, ist kein 
sicherer Beweis fiir deren Nichtexistenzfihigkeit; denn die Bildungs- 
tendenz und -geschwindigkeit der Salze wird bei dieser Temperatur 
nur sehr gering sein, und so kann die von den genannten Forschern 
benutzte kurze Riihrdauer zur spontanen Keimbildung nicht aus- 
gereicht haben. Die Existenzgebiete der K-DS.e sind fiir die Mehr- 
zahl der Vb. durch die Untersuchungen Brenratu’s festgelegt worden. 
Nach ihnen erstreckt sich das Schénitfeld beim Magnesium iiber 
einen T'emperaturbereich von unter 0° bis 47,5°*°), beim Zink von 
unter 0° bis iiber 100°), beim Kobalt von unter 0° bis ungefihr 
94°71) und beim Nickel von unter 0° bis iiber 100°*}). Die Poly- 
thermen der K-haltigen Systeme der iibrigen Vb. sind noch nicht 
sichergestellt. Nach Ktster und Txuren?*) verliert der Kisenschénit 
in dem aquimolekularen Lisungsgemisch der Komponenten bei 30° 
seine Stabilitaét; nach Hayam1?%) und Benratu und bildet 
der Kupferschénit bei 25°, der einzigen Temperatur, bei welcher bisher 
die Gleichgewichtsverhiltnisse des zugehérigen Systems untersucht 
worden sind, das allein stabile DS. 


Der zweite, in der Zusammensetzung dem Astrakanit entspre- 
chende K—DS.-Typ, der Leonit, ist bisher nur in den Mg-, Fe-, Mn- 
und Cd-haltigen terniren Systemen als BK. gefunden worden. Ob 
das Kupfersulfat auBer dem Schénit wasseriirmere 1 : 1-Verbindungen 
zu liefern vermag, ist noch nicht niher verfolgt worden, da die 


“) F. R. MALLET, J. chem. Soc. London 81 (1902), 1546; Proc. chem. Soc. 
18 (1902), 198; A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 247. 

'*) Die Existenzgrenzen der einzelnen Vitriolhydrate sind bereits in der 
Il. Abhandlung dieser Untersuchungsreihe angegeben worden: W. ScurOpeEr, 
Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 39. 

**) R. M. Caven u. W. JoHNsTON, J. chem. Soc. London 131 (1928), 2507. 

**) A. BENRATH u. A. SICHELSCHMIDT, Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931), 113. 

*) A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 169. 

*) F. W. Ktster u. A. THIEL, Z. anorg. Chem, 21 (1899), 116. 

**) R. Hayami, Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ. Ser. A IV (1921), 359. 

*) R. PoLLex, Diplom-Arbeit, Techn. Hochschule Aachen (1932). 


/ 
t 
‘pk 
2. 
j 
+ 
- 
4 
) 
Lays 
) 
te! 
de 
Sad 
tind 
> 
> 
4. 
| 
; 
a 
Ae 
res 
a 
+ 
a 


402 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 1938 


Untersuchungen bei héheren Temperaturen dadurch erschwert werden. 
daB schon bei 50° basische Salze auftreten. Das Fehlen sowoh] 
des K-Leonits wie auch der K- und Na-Léweite vom Zink, Kobalt 
und Nickel ist so auffallig, daB wir demniichst iiberpriifen wollen, 
ob diese DS.-Armut einer besonderen Eigenart dieser Metalle ent- 
spricht oder aber durch starke metastabile Uberschreitungen vor- 
getiuscht wird. Als iuBerste Temperaturgrenzen der Leonitfelder 
sind beim Magnesium 41° und 89°), beim Mangan unter 0° und 
40°11) beim Kadmium unter 0° und 24°*) und beim Eisen in rein 
wiBriger Lisung des DS.es ungefaihr 30° und 87° ermittelt worden. 
Die Leonite erscheinen also, bevor das 7H des Vitriols am Rande 
zur Zwischenhydratstufe abbaut und verschwinden erst, nachdem der 
Kieserit bereits 15—20° stabil geworden ist. Nur beim Kadmium 
wird der Leonit schon friiher durch wasserfreie DS.e verdringt. 

Die zweite Entwisserungsstufe des Schénits, der K-Léweit, wird 
den vorliegenden Befunden nach unterhalb von 100° nur vom Mangan 
(34—74°1)] und Eisen [ungefihr 87° bis iiber 100° in aquimoleku- 
larem Lésungsgemisch*’)], also von Vitriolen gebildet, welche auch 
nicht das normale 6H, sondern wasserirmere Zwischenhydrate liefern. 
Ks ist anzunehmen, daB die schwicher hydratisierten 1:1-DS.e der- 
jenigen Vb., von denen sie aus Lésung noch nicht erhalten worden 
sind, wahrscheinlich oberhalb von 100° erscheinen werden. — Das 
gilt auch fiir den dritten DS.-Typ dieser Gruppe zweiwertiger Metalle, 
den Langbeinit, der nach den bisherigen Untersuchungsergebnissen 
unterhalb von 100° nur in den ternaéren Systemen des Magnesiums 
[von 66,5° 28) und Mangans [von 25° ab*)] als BK. existenz- 
fiihig ist, aber allein vom Eisen iiberhaupt nicht gebildet zu werden 
scheint"), So sind nach Mauuer*’) die Langbeinite des Magnesiums”*, 
Zinks, Kobalts, Nickels und Mangans aus der Schmelze zu erhalten 
und die des Kadmiums?’) und Kobalts*°) von Catcaeni und Marotta 
durch thermische Analyse nachgewiesen worden. 

Auf Grund dieser Existenzbedingungen der K-DS.e der Vb. 
lassen sich unter der Voraussetzung, daB sich das Beryllium den 


*) J. D'ANns, Die Lésungsgleichgewichte d. Syst. d. Salze ozean. Salz- 
ablagerungen 1933, 8.151; Kali, verwandte Salze, Erdél 9 (1915), 193; S. M. Levi, 
Z. physik. Chem. Abt. A 106 (1923), 93. 

**) H. Benrata, Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930), 77. 

*7) F. R. MAuet, J. chem. Soc. London 77 (1900), 216; Proc. chem. Soc. 15 
(1900), 227. 

**) F. R. MaLuet, Mines Mag. 12 (1899), 159. 

*) G. CALCAGNI u. D. Marorra, Gazz. chim. ital. 44 (1914), I, 494. 

%) G. CALCAGNI u. D. MaroTtTa, Gazz. chim. ital. 48 (1913), I, 386. 
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Vb.n analog verhilt, folgende Voraussagen iiber die in dem hier 
bearbeiteten System zu erwartenden DS.e geben: Man kann sich ja, 
wenn auch vielleicht nur rein rechnerisch, die Alkali-DS.e der Vitriole 
aus deren Hydraten, die komplizierter gebauten DS.e auch aus den 
wasserhaltigen 1:1-Verbindungen entstanden denken durch Ersatz 
je eines oder zweier Molekiile Wasser durch je ein Molekiil Alkali- 
sulfat. So lassen sich z. B. die Schénite von den 7Hen der Vitriole 
durch Austausch eines Molekiils Wasser, die Leonite oder Astra- 
kanite und Vanthoffite von den 6Hen, die Langbeinite von einem 
Doppelmolekiil Kieserit, die Vanthoffite auch von den Astrakaniten 
durch Ersatz je zweier Molekiile Wasser durch je ein Molekiil Alkali- 
sulfat herleiten. Immer werden die DS.e nicht mehr Wasser ent- 
halten, als die einfachen Komponenten zusammen zu binden ver- 
mégen, hier also, da die Alkalisulfate, abgesehen vom Glaubersalz, 
selbst wasserfrei sind, die Vitriole. Da nun das Berylliumsulfat, 
wie wir friiher bereits klargelegt haben*'), maximal nur vier Mole- 
kiile Hydratwasser anlagert, sind von ihm weder Schinite noch Leo- 
nite oder Astrakanite zu erwarten, wohl die wasserarmen oder -freien 
D8.e, also vor allem Léweit, Vanthoffit und Langbeinit. Das 1:3-DS. 
konnten wir’) in dem Na,SO,-haltigen Systeme nachweisen, dagegen 
nicht die 1:1: 2-Verbindung. 

Mit der DS.-Bildung zwischen Beryllium- und Kaliumsulfat 
haben sich bereits eine Reihe von Forschern beschiftigt. Kine 
.schwefelsaure Kali-Beryllerde“ ist zuerst von von AwpEJEw **) dar- 
gestellt worden, und zwar schied sich das DS., das sich in Wasser 
nur sehr langsam, aber in groBer Menge wieder auflésen lief, aus 
der gemischten Auflésung von 15 Tln. Be und 14 Tin. K als Kruste 
ab und erwies sich auf Grund der Analyse als der Formel 1:1:2 
entsprechend zusammengesetzt. Depray**), der das gleiche Salz 
durch Hinzufiigen von Schwefelsiiure zu der konzentrierten Lisung 
der beiden Sulfate als kristallinisches Pulver zur Abscheidung brachte 
und es als in kaltem Wasser wenig, viel stiirker, wenn auch langsam, 
in heiBem Wasser loslich beschrieb, bestiitigte die iam von von AWDEJEW 
gegebene Zusammensetzung. Kxiarzo**) hingegen erhielt nach von 
AwpEJEw’s Vorschrift stets nur das mechanische Gemenge der 


*t) W. Scuroper, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 132; 239 (1938), 39. 

*) von AWDEJEW, Pogg. Ann. [2] 56 (1842), 108, 115. 

**) H. Depray, Ann. chim. phys. (3) 44 (1855), 29. 

*) G. Kiarzo, J. prakt. Chem. 106 (1869), 354; Z. Chem. [2] 5 (1869), 129; 
Bull. Soc. chim. France. Documentat. [2] 12 (1869), 131; Arch. phys. nat. [2] 34 
(1869), 354. 
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einfachen Sulfate, nicht aber das DS. Wohl entsteht nach seinep 
Angaben ,,beim langsamen Kindunsten einer Lésung bei —2° bis —3° 
dieses DS. in Wetzsteinform“, er schrieb ihm jedoch auf Grund der 
Analysenergebnisse die Zusammensetzung 1:1:3 zu. Dieser Befund 
wird ebenso unzuverlissig sein wie seine von uns bereits friiher®} 
widerlegten Behauptungen, daB das Be zur Bildung eines Hexa- 
hydrats und von Mischkristallen mit den Sulfaten der Vb. befihigt 
sei. So haben sowohl ATrERBERG**) wie auch Marienac®®) das yon 
von AwpEJEwW und Depray beschriebene 1:1:2-D8. wiedererhalten, 
und zwar als weiBes kristallinisches Pulver bzw. in Form harter, 
opaker, warziger Kristalle, deren Form sich nicht bestimmen lief, 
SchlieBlich ist von Brirron und Auumanp*’) das gleiche DS. bei 
der Aufstellung der 25°-Isotherme des terniiren Systems einwandfrei 
als BK. nachgewiesen worden. Allerdings sind diese Forscher bei 
ihren Gleichgewichtsuntersuchungen unvorsichtig vorgegangen, so daB 
ihre Ergebnisse, wie noch gezeigt werden wird, von den wahren 
Verhiltnissen ein entstelltes Bild geben. Auch der fiir das Beryllium 
zu erwartende Langbeinit ist von Granmann*’), der das Schmelz- 
diagramm des biniiren Systems BeSO,—K,SO, aufstellte, schon be- 
schrieben worden. Die Analogie in der DS.-Bildung des Berylliums 
und der Vb. mit Kaliumsulfat wire damit erwiesen. Spitere Unter- 
suchungen von Marcuau**) lassen jedoch die Existenz dieses Be- 
Langbeinits zweifelhaft erscheinen. Nach Gr. soll er sich aus 
Schmelzen mit 33—60 Mol-°/, Be als tetragonales Salz ausscheiden. 
Der einzige Punkt, auf Grund dessen Gr. die DS.-Schmelzkurve iiber 
das Salzmischungsverhiltnis 1:1 hinaus bis 66,66 Mol-°/, Be auf 
920° ansteigen labt, ist an dem 60 Mol-°/,-haltigen Gemisch er- 
mittelt worden und Gr. schreibt selbst, daB Mischungen mit mebr 
als 60 Mol-°/, Be sich schon vor dem Schmelzen stark zersetzten. 
Marcuat stellte an dem Entwisserungsprodukt des K-Léweits, welches 
er als 1:1-Verbindung anspricht, fest, daB es sich schon bei 730° 


*) A. ATTERBERG, Svenska Akad. Hand]. 12 (1873), Nr. 5,8. 25; Bull. Soe. 
chim. France. Document. [2] 19 (1873), 498; 24 (1875), 358; Ber. dtsch. chem. 
Ges. 7 (1874), 472. 

%) C. MarIGNnac, Ann. chim. phys. [4) 30 (1873), 53; Arch. phys. nat. [2) 
46 (1873), 193. 

*) H. Tu. St. Brirron u. A.J. ALLMAND, J. chem. Soe. London, Trans, 
119 (1921), 1463. 

3*) W. GRAHMANN, Z. anorg. Chem. $1 (1913), 265. 

*) G. MarcuaL, J. chim. phys. 22 (1925), 493, 559; Rev. Métallurg. 23 
(1926), 357. 
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merklich zu zersetzen beginnt. Ob also von dem Schmelzdiagramm 
das Auftreten eines Langbeinits oder wasserfreien Léweits angezeigt 
wird, bleibt fraglich. 

Unsere eigenen Untersuchungen hatten somit klarzustellen, auf 
welchem Gebiete zwischen 0° und 100° sich der K-Léweit behauptet, 
ob tatsiichlich der Leonit fehlt und vielleicht eins der erwihnten 
wasserfreien DS.e unter 100° schon als BK. zu fassen ist. Als 
Ausgangschemikalien haben wir das von der Firma Dr. Theoder Schu- 
chardt, G.m.b.H., Gorlitz, fiir unsere Zwecke besonders gereinigte 
Be 4-Praparat und Kaliumsulfat pro analysi der Firma E. Merck, 
Darmstadt, benutzt. Die analytische Trennung der beiden im Ge- 
misch vorliegenden Sulfate wurde in der gleichen Weise wie bei der 
Bearbeitung des Na-haltigen Systems durchgefiihrt. An einer Reihe 
yon Probelésungen mit stark wechselndem Mischungsverhiltnis der 
einfachen Sulfate haben wir zuvor sichergestellt, daB sich das Be- 
ryllium auch aus K-haltiger Liésung nach der von uns**) gegebenen, 
auf der Cupr’schen Methode*!) beruhenden Vorschrift bei geniigendem 
Auswaschen des Ammonphosphatniederschlages einwandfrei als Pyro- 
phosphat bestimmen liBt und ebenso der Gesamtgehalt an wasser- 
freiem Sulfat durch 1?/, stiindiges Erhitzen des Trockenriickstandes 
der Proben auf 425° genau zu ermitteln ist. Der Gehalt an K er- 
gab sich als Differenz zwischen dem Gesamtsulfatwert und der aus 
dem Phosphat zu berechnenden Menge BeSO,. Die Zuverliissigkeit 
dieser Bestimmungsverfahren wird durch die vorziiglichen Ergebnisse 
der Restmethode geniigend belegt. 


Simtliche VS.e haben wir mit den einfachen Sulfaten derart 
angesetzt, daB zu dem Gemisch der beiden festen Salze im Thermo- 
staten unter kraftigem Schiitteln so viel Wasser von Versuchstempe- 
ratur zugefiigt wurde, dab nur eine zur spiiteren Analyse ausreichende 
Menge Salz als BK. zuriickblieb. Das DS. erscheint immer erst 
nach einer je nach dem Mischungsverhiltnis und der Temperatur 
mehr oder weniger langen Zeit, und zwar liBt sich die spontane 
Bildung seiner Keime meistens erst durch Sittigung an der einen 
Komponente, also eine starke Ubersiittigung in bezug auf das DS. 
erzwingen. Das sehr fein kristallisierte DS. tritt entsprechend spiiter 
so reichlich auf, daB mit den an sich schon ziemlich viskosen Lé- 
sungen ziahfliissige Gemenge entstehen, die sich durch einfaches 


) W. Scuroper, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 48. 
‘) V. Cupr, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 174. 
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Rotieren der Flaschen im Thermostaten nicht ordentlich durchmischey 
lassen. Um auch in solchen Fallen die wahre Gleichgewichtseinstellung 
zu sichern, muBte der gréBte Teil der festen Phase nachtriiglich 
wieder fortgeschafft werden. Die Zusammensetzung der BK. wurde 
wiederum mit Hilfe der Restmethode ermittelt. Nur bei den in den 
Tabellen mit einem Kreuzchen (+) versehenen VS.en sind die festen 
Phasen direkt analysiert, d.h. nach dem Abnutschen zwischen Filtrier- 
papier oder auf Ton abgepreBt und an der Luft getrocknet worden, 
Die durch ein Sternchen (*) gekennzeichneten VS.e stellen metastabile 
Uberschreitungen der zugehérigen BK. dar. 


Tabelle 1 
Das System BeSO,—K,SO,—H,0 bei 0° 
Lésung | | Riickstand 
Nr. Tg Gew.-°/, Berechn. Dichte Gew.-°/, |xm-Berechn.| Feste Phas 
1 — | 683 | |131,9 |1,0572 | | 


2 | 43] 1,37/ 7,16 


Be | "fo K | | Be) °/, K x m 
et 93,78 | 1,0719 0,013) 98,78 0,022) 0,118 


44,44, 65,45 | 1,0968 | 0,039 98,09 0, 5066) 0, 184 
0, 084 97, '80 0, 142 0, 209 


39 | 4,78 | 7,46 


| 6.20 7,62 | 46,57 | 1,1260| 0,152) 97,43} 0,258) 0,239 


3 ri 3,53 | 7,32 
| 


K 

K 

K 

k 
K 
6 | 67 | 6,59) 7,72 | 58,60 |18,53 53,98 36,28 3.139. Kw 
7*| 47 | 7,60 | 7,79 | 61,80) 40,14 | 1,1381 0,182' 97,13 0,310) 0,267. K | 
45 | 8,55 | 7,83 64,43) 36,75 1,1482 0,189 97,54, 0,320 0,224 | K 
9*/ 38 13,68 7,78 74,47) 24,94) 1,1919 12:38 68,46 | 23,06 |2,081. (Ku. 1:12 

10 | 41 | 8,11 | 6,75 | 66,58 40,76 1,1369 28,88 | 46,83 50,56 2.479. 1:1:2 

81 1208 4,74 | 80,89) 3248 1.1661 |29,51 | 45,79| 51,65 | 2,522. 1:1:2 

12 | 37 | 17,99 | 3,22 | 90,26) 23,05) 12034 |24.16 | 24.35 62,22 | 7,734. 1:1:2 
13 | 43 | 19,86 | 2,80 | 92,17, 20.94 1.2202 32,93 51,08) 51,66 | 1,463 1:1:2 
14 | 47 | 21.90 229 | 94,06) 19,00) 1,2355 30,52 | 42,73 | 54,21 | 2,771. 1:1:2 
15 | 39 | 24,52 | 1,75 | 95,88 16,81 | 1,2710 |29,66 33,82 | 59,26 | 4,254 1:1:2 
16 | 40 | 25,77 | 1,60 | 96,42) 15,85 | 1,2771 30,17 34,35 | 59,29 4,066 1:1:2 7 
17 | 43 | 25,81 | 1,52 | 96,56 15,85 | 1,2783 /53,58 | 6,20 | 93,53 | 4,094) 1:1:2 u Be 
1S | 38 | 26,13 | 1,05 97,68) 15,88 1,2724 57,03 | 0,19 99,79 4,366. Be 4 

19+| 45 | — /100 16,05 | 1.2642 — 4.024 Be 4 


Zur Klarstellung der Stabilitaits- und Léslichkeitsverhiltnisse in 
dem bearbeiteten Temperaturgebiet 0O—100° reichten die von uns 
bei 0°, 25°, 50°, 75° und 99,5° festgelegten Isothermen aus. ‘Ta- 
belle 1 und Abb. 1 bringen die bei 0° erhaltenen Untersuchungs- [7 
ergebnisse. Fiir die graphische Wiedergabe haben wir wie bisher | 
die anschauliche rm-Berechnung bevorzugt. Bei den Isothermen 1—95 
ist also wieder auf der Abszisse jeweils das Salzmischungsverhiltnis 2, 
auf der linken Koordinate die Verdiinnung m und auf der rechten 
die auf Wasser von 4° bezogene Dichte der gesittigten Lisungen ff 
aufgetragen. Die LK.n sind ausgezogen, die DK.n gestrichelt ein- 
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getragen, die LP.e durch Kreuzchen, die DP.e durch Kreischen mar- 
kiert. In den durch Schraffierung hervorgehobenen dreieckigen Ge- 
bieten enthalten die Systeme zwei feste Phasen in wechselndem 
Mischungsverhaltnis und eine dem Zweisalz-LP. entsprechende fliissige 
Phase gleichbleibender Zusammensetzung. Wie Abb. 1 lehrt, tritt 
bei O° zwischen dem 
Be4 und dem K das 
1:1:2-DS. schon auf 
breitem, ein Salz- 
mischungsgebiet von 
c= 58,6 bis 96,5 ein- 
nehmendem Feld auf. 
Der K-Léweit ist also 
hier nicht kongruent 
léslich. Trotz seines 
groBen Stabilitits- 
bereichs bildete sich das 
DS. bei dieser niedrigen 
Temperatur aus den 
angesetzten einfachen 
Sulfaten nur in den 
VS.en 12—17, also nur 
bei Be-Konzentrationen 
von mehr als 13—15°/,, 
von selbst. Bei geringe- 
rem Be-Gehalt der Lé- 
sungen unterblieb die 
spontane Keimbildung, 
wie die metastabilen 
Uberschreitungen des bei 0° 
Ks in den VS.en 14 
und 15 zeigen, auch nach sechswéchiger Riihrdauer vollstiindig oder 
setzte erst nach ungefahr einem Monate so schwach ein, dab immer 
wieder unwahre, hauptsichlich noch auf K eingestellte Gleichgewichte 
schlieBlich zur Analyse gelangten. VS.9 ist als Beispiel angefiihrt. 
Deshalb muBten wir das DS., um seine Kurve vollstiandig zu fassen, 
teilweise kiinstlich einfiihren. In den VS.en 6, 10 und 11 wurde 
nach einer Woche das als BK. verbliebene K durch 1:1: 2-DS. ersetzt. 
Bei allen héheren Temperaturen bildete sich das DS. in der 
von uns vorsichtshalber angewandten langen Riihrzeit ohne kiinstliche 
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Tabelle 2 
Das System BeSO,—K,SO,—H,0 bei 25° 

Nr. Gew.-° lo | Berechn. Dichte Gew.-°/, m-Berechn. Feste Phas. 

20 29 - |1071| | 906831001; —| —| — K 
21 | 30 1,42 | 10,95 17,70 63,68 | 1,1027| 0,034) 96,22 | 0,059) 0,376. K 
22 22 363 11.27 3482 47,61 1.1262) 0,012 98:35! 0,020) 0,161 K 
23 | 39 «5,12 | 11,46 | 42,56) 40,43 ‘11416. 0,066 98,66 0,111) 0,125 K 
24 | 36 5,87 | 11,49 | 45,86! 37,66 | 1,1493| 9,480) 77,18| 16,92 |1,389| K u. 1:1: 
25 | 28 5,91 11,50 | 46,02) 37,51 | 1,149] 20.09. 55°95 | 37,60 (2.693, K u. 
25 | 56 6.38 10.88 49,30 37,29 | 1.1489 20,35 | 33.99| 49,83 | 6,521. 1:1:2 
27 27 «7.41 «9,91 | 55,37 36,02 | 1.1503 |20.96 | 33,86! 50,65 | 6,368 1:1:2 
23 19 876 874 6243 34.30 11544 |24,97 39,81 | 50,99 4,194) 
29 55 | 10,95 7,38 71,11) 30,92 — |2281 | 33,00| 53,42 | 6,036 | 1:1:2 
30 | 31 | 1284 6,33 | 77,09) 28,30 | 1,1744 |23,73 | 32.58) 54.73 | 5,876 1:1:2 
31 | 32 | 15,45 | 5,15 | 83,30} 24,97 | 1,1900 28. ,73 | 43,46 | 52,30 |-2,952 1:1:2 
32. 18 20,51 | 3,34 | 91,07) 19,72 41,2275 2731 | 31 32 59,13 | 5,223 1:1:2 
33 | 27 | 2294 | 282) 93,11; 17,57 | 1,2503 |28,02 28,87 61,67 | 5,534 1:1:2 
34 39 -28,01 | 1,97 | 95,92] 13,98 | 1,2984 |40,55 | 22,28) 75,13 | 4,016 | 1:1:2 wu. Be, 
35 | 31 28,21 | 1,87 | 96,14] 13,90 50,34 | 11 01 88,35 |3,957| 1:1:2 u. Be 
36 24 28,44 | 1,58 | 96,74) 13,89 | 1,2968 57,24 0,12 99,86 Be 4 
37+ | 31 | 2013; — |100 | 14,19 | 1,2853/59,11 | — 100 4,034 Be 4 

Tabelle 3 
Das System BeSO,—K,SO,—H,0 bei 50° 

| |  Lésung Riickstand 
Nr Gew.-°/, | Berechn. Dichte| Gew.-°/, |2m-Berechn.| Feste Phas 

Sle, Bel %K| | m K | om 
3g |27| — |1416| —| — | — | — K 
39 30 1,898 14,45 17,89 45,99 | 1,1246| 0,059] 97,95 | 0,100) 0,196 K 
40 32 3,427 14,72 | 27,86 38,81 1,1418| 0,050] 98,67 | 0,084] 0,125 K 
41 21 | 5,427 14:87 | 37,70| 32,29 | 1,1653| 0,063) 98,59 0,106) 0,132 K 
42 34 | 5,54 14,93 | 38,09! 31,89 | 1,1671 |15,54 | 65,27 | 28,31 |2,0388| K u. 1:1: 
43 27 5,67 14,76 | 38,91! 31,85 | 1,1662 |30,73 | 51,86 | 49,56 | 1,637 1:1:2 
44 43 6,54 13,49 | 44,57. 31,78 | 1,1651 |29,63 | 49,46 | 49,85 | 2,051 1:1:2 
45 34 8,50 11,39 | 55,26 | 30,38 | 1,1667 |25,83 | 42,08 | 50,46 | 3,656 1:1:2 
46 | 23 9,70 10,45 | 60,63 | 29,11 | 1,1692 |29,24 | 47,07 | 50,75 | 2,397 1:1:2 
47 28 12,89 846 | 71,64) 25,49 | 1,1805 28,53 | 44,10 | 51,77 | 2,897 1:1:2 
48 27 15,94 | 6,98 | 79,12) 22,31 | 1,1970 30,59 | 46,71 | 52,06 | 2,253 1:1:2 
49 , 25 2216) 4,84 88,37 | 16,97 | 1,2444 30,63 | 42,29 | 54,56 | 2,814 1:1:2 
50 | 33 27,94 | 3,16 | 93,63 13,47 | 1,2981 32,11 | 40,57 | 56,74 | 2,816 1:1:2 
51 | 37 32°20 | 96,01 | 11.40 | 1/3371. 54,31 | 5,88 | 93,87 | 1:1:2 u. Be! 
52 | 31 32,81 | 0,80 | 98,54 | 11,62 | 1,3299 57,58 | 0,19 | 99,79 | 4,268 | Be 4 
53+] 43 33.22; — | 11,72 | 1,3263 59,01 | — {100 4,051 Be 4 


Anregung, und zwar um so schneller, je héher die Temperatur war. 
Nur selten, so in VS. 74 bei 99,5°, blieb das K metastabil bestindig. 
Unsere Vermutung, daB in den hochkonzentrierten Lésungen bei 
100° vielleicht Langbeinit oder die wasserfreie 1: 1-Verbindung als 
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Tabelle 4 
Das System BeSO,—K,SO,—H,0 bei 75° 
Rd. Gew -°/, a2m-Berechn. Dichte| Gew.-°/, Berechn. Feste Phase 
Phase Tg Be K x m | Be K m 
| — O | 46,67/1,1157] — | — | — | — | K 
36 1,20) 17,46 | 10,23] 40,44 | 1,1315) 0,11) 99,00 | 0,184) 0,087. K 
< 17,95 | 24,75] 31,82 |1,1594, 0,12) 98,43 | 0,202| 0,142 K 
634 4.96| 18,25 | 31,09 | 28,06 |1,1779| 0,28| 98,20 | 0,471| 0,149. K 
41 | 5,71| 18,41 | 33,97) 26,33 | 1,1898 | 15,35 71,07 | 26,37 |1,360| Ku. 1:1:2 
Ls 139 34 6,53} 17,38 | 38,40} 26,09 1,1871 | 28,72| 48,45 | 49,58 | 2,299 1:1:2 
42 7,99] 15,43 | 46,20] 25,83 | 1,1853 | 29,63] 49,45 | 49,85 | 2,053 1:1:2 
1:2 HB 33 10,03) 13,41 | 55,38] 24,65 | 1,1869 | 29,01 | 47,13 | 50,51 | 2,423 1:1:2 
5; 1058 | 68,87| 21,44 1.2010 | 28,53| 44,10 | 51,77 | 2.897 1:1:2 
32 FB 33 1757| 8:91 | 76,56| 18,68 | 1,2205 | 30,56] 47,69 | 51,52 | 2,138 1:1:2 
45 21,94] 7,20 | 83,52] 15,73 | 1,2488 | 29,68 | 38,98 | 55,80 | 3,436 1:1:2 
32 27/33] 5,34 | 89,48] 12,85 | 1.2980 | 31,73| 41,08 56,15 | 2,806 1:1:2 
:2 07/3346} 3.89 | 93,46 | 10.21 | 1.3576 | 32,98| 43,29 | 55,84 | 2.343 1:1:2 
35/3673] 3352 | 94.54] 8:97 | 1.3958 | 50,23| 16,08 | 83,83 |3,278| 1:1:2 u. Be4 
2 BB 30 37,08; 2,63 | 95,90; 9,09 | 1,3922 | 55,43) 0,60 | 99,38 | 4,598 Be 4 
u. Bem 31 /38,62| — | 9,27|1,3843/59,23; — [100 | 4,015 Be 4 
u. Bes 
4 Tabelle 5 
Das System BeSO,—K,SO,—H,0 bei 99,5° 
Rd Lésung Riickstand 
Tg. Gew.-%/, xm-Berechn. |Dichte| Gew.-°/, 2m-Berechn.| Feste Phase 
Be | K ad m */o Be | m 
ase 
— | 1935! 0 | 40,31 /1,1220/ — | — K 
21 3,65 | 20:71 | 22,61 | 27732 |11691| 0,15| 98,58 | 0,2520,1241 K 
2 18) 5,60 | 21,48 | 30,20 | 22,93 |1,2004| 0,24/ 98,01 | 0,4040,172 K 
B 19! 652 | 21,68 | 33,26 | 21,36 |1,2212| 923! 85,81 | 15,14 (0.472) K u.l:1:2 
> 20| 848 | 2217 | 3880 | 18,50 |1,2591| 0.27| 97,51 | 0,4570,219 K 
} 18) 8,88 | 19,42 | 41,73 | 20,96 | 1,2159 | 29,97| 50,45 | 49,64 1,891 1:1:2 
yo MB 17 10,91 | 16,71 | 51,95 | 20,10 | 1,2126 | 31,41 52,06 | 50,01 1,536 1:1:2 
“9 BR 22 | 15,61 | 13,66 | 65,45 | 17,30 | 1,2304 | 33,19 | 54,13 | 50,42 1,124 1:1:2 
"> BB 17) 18,15 | 12,28 | 71,01 | 15,87 | 1,2430| 33,51 54,38 | 50,56 {1,067 1:1:2 
> BR 2% 21,31 | 10,92 | 76,40 | 14,17 1,2640 | 33,24 52,77 | 51,09 |1,254 1:1:2 
9 22 | 26,97 | 8,55 | 83,97 | 11,76 | 1,3119 | 33,82 54,04 | 50,93 |1,066 Ll:is2 
9 1) | 33,60 | 6,98 | 88,84 | 9,16 | 1,3701 | 33,42 46,88 | 54,19 |1,863 1:1:2 
r 23 | 39,61 | 5,32 | 92,51 | 7,50 | 1,4229| 36,43 33,08 | 64,63 |3,154 1:1:2 
9 29 41,28 | 5,12 | 93,05 | 7,05 | 1,4483 | 52,32. 18, 43 | 82,49 |2,685, 1:1:2 u. Be2 
16 | 42,96 | 257 | 96.47 | 7,34 |1,4388/ 65,30 1,21 | 98,88 |2,957 Be 2 
Bee’ 29 | 43,51 | — |100 757 | 1,4268| 71,231 — |100 |2/356 Be2 
4 
4 BK. stabil auftreten wiirden, lieB sich nicht bestitigen. Um den 
' Wassergehalt des DS.es bei dieser Temperatur genau zu ermitteln, 
' wurden die BK. der VS.e 76—80 nach dem Abnutschen durch Ab- 
. pressen auf Ton von Versuchstemperatur sorgfiltig von der Mutter- 
. lauge befreit, doch lieB sich der m-Wert, wie die Ergebnisse der 
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direkten Analyse in Tabelle 5 zeigen, nicht unter m = 1 herab- 
driicken. Wohi blieb zu priifen, ob dieses Dihydrat der wasserfrejey 
1:1-Verbindung gegeniiber bei 100° nicht metastabil war. Wi; 
haben deshalb das 1:1:2-DS. im Trockenschrank entwissert und 
das Trocknungsprodukt in VS. 80 als BK. eingesetzt. Wie schon 
erwihnt, erwies sich nach einigen Wochen auch in diesem System 
Ap die feste Phase wieder 
| als wasserhaltig. Als 
einziges neues Salz 
erscheint also bei hihe- 
rer T'emperatur in der 
99,5°-I[sotherme (Ab- 
bildung 5) das Be 2. 
das ja, wie wir friither*}) 
bereits berichtet haben, 
in rein wiBriger Li- 
sung schon von un- 
gefihr 90° ab als BK. 
stabil wird. Die Lés- 
lichkeit aller auftreten- 
den Salze wiachst mit 
der T'emperatur an, und 
so lagern sich die Iso- 
thermen, wie die Abb.s 
veranschaulicht, mit 
steigender ‘l’emperatur 
43a 0 0 D besh untereinander. Gleich- 


Abb. 2. Das System BeSO,-K,SO,-H,O bei 25° verbreitert: sich 
das Existenzgebiet des 


K-Léweits so stark, daB es bei 99,5° einen Salzmischungsbereich von 
x = 383—96 erfaBt und das DS. sich schon bei 25° als kongruent 
lislich erweist. Allgemein wird die Léslichkeit des Bes von dem 
gelist beigemischten K verringert, die des Ks dagegen durch das 
zugesetzte Be bis zum Auftreten des DS.es schwach erhdht. 

Die mit Hilfe der von uns festgelegten fiinf Isothermen ein- 
deutig zu konstruierende Polytherme des terniren Systems bringt 
Abb. 6 als 2mt-Raumkorper. Bei den verhiltnismiBig einfachen 
Verhiltnissen ist auch der innere Aufbau dieses riumlichen Modells 
aus vier Dreiphasenkérpern (je 1 fl, 1f. Phase), drei Vier- (je 1 il. 
2f. Phasen) und den die Grundlage bildenden Dreiphasenkérpers 
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keine fl, 2f. Phasen) gut zu erkennen. Die Existenzgrenzen der 
auftretenden Salze verschieben sich in ihrer rt-Lage bei Wechsel 
der Temperatur der Léslichkeitsiinderung der benachbarten Salze 
entsprechend. Ks wird ja immer das Salz, dessen Léslichkeit ab- 
nimmt oder wie hier schwicher zunimmt, das andere zuriickdriingen. 
In Paragenese stehende Salze mit parallel laufenden mt-LK.n 
werden mit einer ihre 
z-Lage beibehaltenden 
Zweisalzlinie aneinan- 
dergrenzen. Diese ge- 
genseitige Beeinflus- 
sung zeigt sehr schén 
ein Vergleich der Ab- 
bildung 7, welche die 
EKin- und Zweisalz- 
linien in ihrer mt- 
und 4t-Lage bringt 
und der Querprojek- 
tion des Raummodells ~*~ 
entspricht, mit der 
Grundprojektion des- | 
selben, welche der 
Raumersparnis wegen 
in Abb. 9 links oben 
mit eingezeichnet wor- 
den ist und die zt- 
Lage der Feldgrenzen 
veranschaulicht. Die bp. 3. Das System BeSO,-K,S0,-H,O bei 50° 
LK. des DS.es lauft 

der Zweisalzlinie CI fast parallel, und zwar so dicht iiber 
ihr, daB sie nicht eingezeichnet werden konnte. Ebenso folgt 
die Zweisalzlinie DKH der dariiber liegenden L.-Polytherme der 
Be-Hydrate in nur sehr geringem Abstand. Die allgemeine Kon- 
zentration wiichst ja von Isotherme zu lsotherme in der Reihenfolge 
ihres Untereinanderliegens in Abb. 7. Die Léslichkeitszunahme auf 
den LK.n steigt jedoch in umgekehrter Reihenfolge, ist also auf der 
LK. des Ks stirker als auf der des DS.es, auf dieser wiederum 
gréBer als auf der des Be4s und am geringsten aut der des Be2s. 
Kntsprechend wird bei Temperaturerhéhung, wie das zt-Diagramm 
zeigt, das K von dem DS. und dieses von den Be-Hydraten zuriick- 
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Abb. 5. Das System BeSO,-K,SO,—-H,0O bei 99,5° 


gedringt, und zwar yop 
dem Be2 stiirker als 
von dem Be4. Die 
Verdiinnungskurve des 
Ks fallt ferner bei tie. 
fen Temperaturen weit 
stirker ab als bei hohen, 
wo sie schlieBlich der 
des DS.es nahezu par- 
allel lauft. Dieser wech- 
selnde Kurvenabstand 
der beiden Nachbarsalze 
kommt in seinem Hin- 
fluB gleichfalls in dem 
xt-Bild zum Ausdruck, 
indem das K nur bei 
tieferen Temperaturen 
vor dem DS. zuriick- 
weicht, von ungefahr 
90° an dagegen nicht 
mehr. Der einzige Drei- 
salzpunkt des Systems, 
K, in dem DS., Be? 
und Be4 nebeneinander 
stabil als BK. auftreten 
kénnen, liegt bei un- 
gefihr 89° QOberhalb 
von 15° wird der K-Lé- 
weit unzersetzt léslich. 

Fiir die Léslich- 
keitspolytherme des bi- 
naren Systems K,SO, 
sind von bE Cop- 
PET *”), ANDREAE T'RE- 


#2) L. C. DE CopPet, 
Ann. chim. phys. [4] 2 
(1872), 535. 

43) J. L. ANDREAE, J. 
prakt. Chem. [2] 29 (1884), 
472; Z.physik. Chem. Abt.A 
S2 (1913), 111. 
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yor **), BERKELEY *°), Le Buanc u. Scumanpt **), BronsTep MasstnK**), 
Wricut®), Caven u. FLoOrrMann 


Hut und Mos- 
BrEn- 
RATH 20 26+ 53), 
Starks und 
Srorcu *4), Ra- 
KOWSKI u. BaBa- 
yewa ©) u. Hin 
zablreiche Werte 
angegeben wor- 
den, die wir in 

J. E. TRE- 
vor, Z.  physik. 
Chem. 7 (1891), 470. 

4) E. oF BER- 
KELEY, Phil. Trans. 
Roy. Soc. London, 
Ser. A 203 (1904), 209. 

M. LEBLANC 
u. W. SCHMANDT, Z. 
physik. Chem. Abt. A 
77 (1911), 620. 

47) J. N. BRON- 
sTEDT, Z. physik. 
Chem. Abt. A 82 
(1913), 632. 

*%) A. MASSINK, 
Z. physik. Chem. 
Abt. A 92 (1917), 353. 

49) W.C. BLas- 
DALE, J. Amer. chem. 
Soc. 45 (1923), 2935. 

°°) R.WRIGHT, 
J.chem. Soe. London 
130 (1927), 1334. 

51) F. FLorr- 
MANN, Z. analyt. 
Chem. 78 (1928), 24. 

A. E. HILL 
u. 8. Moskowitz, J. 


Amer. chem. Soc. 51 
(1929), 2396. 


a. } 


Abb. 6. Die Polytherme des Systems BeSO,-K,SO,-H,O 
zwischen (0° und 100° (zmt-Darstellung) 


**) A. u. H. BenraTH, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 360. 

**) B. A. Starrs u. H. H. Srorcu, J. physic. Chem. 34 (1930), 2367. 

**) A. W. RakowskI u. A. W. BaBasewa, USSR. Sci.-Res. techn. Depart. 
Supreme Council nat. Econ. 420 (1931), 114; Trans. Inst. pure chem. Reagents 


11 (1931), 15. 


**) A. E. Hitz, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 1071. 
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Abb. 7, soweit méglich, mit den unseren in der mt-Berechnung 
eingetragen haben. Sie ordnen sich der aus unseren Werten kon- 
struierten LK. AB ein oder streuen schwach um sie herum. Nur 
die sich nach Rakowski u. BaBasewa fiir 0° und nach AnpreEar 
fir 40° berechnenden Verdiinnungen der gesiittigten Lésungen liegen 
merklich unter ihr. Auch tiber die Dichte der an K gesiittigten 
Lésungen finden sich in der Literatur eine Reihe von Angaben, 


die jedoch oberhalb 40 
fremae so stark voneinander abweichen, 

. . . . 

Dichtewerte. daB wir seinerzeit bei der Be- 


arbeitung des Ce—K-haltigen 
Systems von der Aufstellung 
der d-Polytherme Abstand ge- 
nommen haben. Die auf Grund 
unserer neuen Bestimmungen 
sich ergebende, gestrichelt ein- 
getragene DK. AB erfaBbt bis 
40° befriedigend die Mehrzahl 
der von Srousa T'scHERNAJ 
ANDREAE*), HryNAKOWSKI"”), 
FLOTTMANN®!), BenratH 2” 5°), 
und Riecr®’) gefun- 
denen Werte. Vé6llig heraus 
fallen die zu hoch liegenden 
Punkte von Hrynaxowsk1 fiir 

Abb. 7. Die Ein- und und von 
des Systems BeSO,-K,S0,-H,0 70° und die yon Brenratu viel 
(mt- und 4t-Darstellung) zu niedrig gegebenen Punkte fiir 

0° 26), 50°55) und 75°), bei 

deren Berechnung wahrscheinlich Fehler unterlaufen sein werden. 
Die Abb. 8 und 9, welche durch Lingsprojektion des x mt-, 
bzw. x4t-Raumkérpers zu gewinnen sind, vereinigen alle Isothermen 
in der «m- und x 4-Darstellung. Die Spiegelbildlichkeit der beiden 
Kurvenbilder ist nur in dem Richtungssinn der Kurveniiste und 
ihrer gegenseitigen Lage gewahrt. Hingegen variiert die Verdiinnung 
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20 60 


W. ScurOpeR u. H. SCHACKMANN, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 38¥. 
**) F. Srousa, J. prakt. Chem. 97 (1866), 503. 

*”) N. TSCHERNAJ, J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44 (1912), 1565. 

*) K. HRYNAKOWSKI, Roczniki Chem. (Warschau) 7 (1927), 34. 

*) A. Hii u. J. DonNAN, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931), 936; 56 (1934), 1074. 
*) J. Riccr, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 290. 
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am stirksten auf den Kurvenisten des Ks, die Dichte auf denen 
des DS.es. AuBerdem sind die Léslichkeitsiiste des Ks gerade, die 
Dichteiiste gekriimmte Linien. 

Um die von Brirron u. ALLMAND®’) bei 25° erhaltenen Unter- 
suchungsergebnisse im Vergleich mit den unseren beurteilen zu 
kinnen, bringt Abb. 8 
ihre fiir die x m-Dar- 
stellung umgerechneten 
Befunde gemeinsam mit 
den von uns festgeleg- 
ten Isothermen. In auf- 
fallender Weise 1libt 
sich das von den beiden 
englischen Forschern 
aufgestellte Kurvenbild 
mit unseren in ihrem 
Abstand und Verlauf 
einwandfrei iibereinan- 
der liegenden Isother- 
men iiberhaupt nicht 
in Kinklang bringen: 
nach ihm wiirde bei 
25° der Stabilitits- 
bereich des Be4s und 


vor allem die Konzen- 

sein, als selbst bei | 
100° von uns gefunden W 2 0 
wurde. Eine Erklirung Abb. 8. Die Polytherme des Systems 


BeSO,-K,S0O,—H,0 (z m- Darstellung) 


fiir dieses zunichst ganz 
8 und die 25°-Isotherme von BRITTON u. ALLMAND 


unverstiindlich starke 

Abweichen von unseren Bestimmungen kann nur in einem 
grundsitzlichen Fehler bei der experimentellen Durchfiihrung der 
Gleichgewichtsuntersuchungen gesucht werden. Die Reinheit des 
als Ausgangsmaterial benutzten, aus Berylliumnitrat auf einwand- 
freiem Wege gewonnenen Be4-Priparates haben Br. u. A. analytisch 
s.chergestellt. Zudem laBt sich die merkwiirdige Verschiebung der 
Gleichgewichte nicht auf eine geringfiigige Verunreinigung des 
Salzes zuriickfiihren. Aus dem gleichen Grunde schon kann die 
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Ursache ferner nicht in einer Ungenauigkeit der von ihnen yer. 
wandten Analysenmethoden liegen, deren Zuverlissigkeit auBerdem 
durch die guten Ergebnisse ihrer indirekten ,,Rest“-Analysen be. 
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Abb. 9. Die Polytherme des Systems 
BeSO,-K,S0,—H,0 (4z- und x t-Darstellung) 


wiesen wird. Einen 
Fehler begehen dic 
beiden Forscher viel- 
mehr beim Ansetzen 
ihrer VS.e: Sie bringen 
die feste Phase vorher 
bei héheren Tempera- 
turen in Lésung, und 
zwar nach ihren An- 
gaben ,bei Tempera- 
turen etwas oberhalb 
von 25°, im Falle 
die Lésung nur K (wohl 
spiter als BK.) ent- 
hielt, bei 80°, , fiir 
den Rest des Systems 
durch vorsichtige Tem- 
peratursteigerung, bei 
der 50° nie iiber- 
schritten wurde, da 
sich sonst die Li- 
sungen triibten“. Kin 
derartiges Vorgehen 
soll die Gleichgewichts- 
einstellung beschleu- 
nigen, doch wird hier- 
bei, wie uns eigene 
Erfahrungen geniigend 
gelehrt haben, bei 
leicht hydrolysierba- 
ren Salzen meistens 


das Gegenteil erreicht. Denn die so kinstlich erzeugten Uber- 
sittigungen lassen sich hiufig auch durch wochenlanges Rihren nicht 
mehr vollstandig aufheben. Br. u. A. geben zwar an, ,,mehrere Tage“ ge- 
riihrt zu haben, ,,bis das Gleichgewicht, angezeigt durch keine weitere 
Anderung in der Zusammensetzung der Lésung, erreicht war“, doch 
wird eine wahre Endeinstellung durch den langsamen Riickgang 
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des tibersaittigten Zustandes vorgetiiuscht worden sein. Nicht zuletzt 
zeigt schon die eigenartige Form der von den Forschern gefundenen 
Isotherme, namentlich das Absacken der Verdiinnung an dem Zwei- 
salzpunkte Alkalisulfat-Wasser, das Vorliegen iibersittigter Lisungen 
an. Seltsamerweise haben Br. u. A. die aus ihrer Arbeitsweise er- 
wachsende Gefahr klar erkannt, jedoch vollkommen unterschitzt. 
So weisen sie selbst darauf hin, dai ,,die bemerkenswerte Langsam- 
keit, mit der die iibersittigte Liésung des DS.es das Gleichgewicht 
erreichte, auf kleine Mengen von in Freiheit gesetztem Beryllium- 
hydroxyd zuriickzufiihren ist“. Die stabilisierende Wirkung derartig 
kolloid abgespaltener Hydroxyde auf iibersiittigte Systeme ist bereits 
yon CoHEN u. Mogsvetp*’) an Kadmiumjodidlésungen festgestellt 
worden. DaB man in solchen Fillen bei phasentheoretischen Unter- 
suchungen streng isotherm arbeiten muf, dafiir bilden die be- 
sprochenen Befunde der englischen Autoren ein warnendes Beispiel. 

Unsere Untersuchungen stellen die iso- und polythermen Gleich- 
gewichtsverhaltnisse in dem terniren Systeme BeSO,—K,SO,—H,O 
fiir den Temperaturbereich 0—100° sicher. Als einziges DS. tritt 
der K-Loweit auf, der aber fiir die Vb. nicht besonders charakte- 
ristisch ist. Ob oberhalb von 100° eine wasserfreie 1:1-Verbindung 
oder ein Langbeinit als BK. stabil sein kénnen, miissen weitere 
Untersuchungen klarstellen. Auch die Existenzfihigkeit dieser DS.e 
wirde fiir eine engere Verwandtschaft des Berylliums mit den Vb.n 
nicht beweisend sein, da z. B. die 1:1-Verbindung nach Barre®*) 
auch vom Strontium und der Langbeinit nach Graumann*) auch 
vom Calcium, Strontium und Blei gebildet werden. AuBerdem kristalli- 
siert der gewohnliche Langbeinit isometrisch, wibrend der des 
Berylliums tetragonal sein soll **), 

Wie weit sich das Verhalten des Berylliums bei der DS.-Bildung 
mit den GréBenverhiltnissen der beiden beteiligten Kationen in 
Zusammenhang bringen laBt, werden wir spiter in einer Zusammen- 
fassung darlegen. 


Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule, die 
uns die Mittel zur Beschaffung der wertvollen Ausgangssubstanzen 
zur Verfiigung stellte, sei herzlichst Dank gesagt. 


*8) E. CoHEN u, A. L. T. MoEsvELp, Z. physik. Chem. Abt. A 94 (1920), 482. 
**) M. BaRRE, C. r. 149 (1909), 292; Ann. chim. phys. [8] 24 (1911), 176. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1935. 
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Die Bildung von Magnesiumtitanaten aus den Oxyden 
im festen Zustande 


[21. Mitteilung iber Reaktionen im festen Zustande 
bei héheren Temperaturen’)] 


Von WILHELM JANDER und Karu BunpbE 
Mit 10 Abbildungen im Text 


Reaktionen zwischen basischen und sauren Oxyden im festen 
Zustande bei héheren Temperaturen, bei denen aus den beiden Kom- 
ponenten mehr als eine Verbindung entstehen kénnen, sind schon hiutig 
Gegenstand verschiedenster Untersuchungen gewesen”), Im Gegen- 
satz zu den Reaktionen, bei denen sich aus 2 Komponenten nur eine 
Verbindung bilden kann, sind sie aber noch schwer zu iibersehen. 
Denn fiir die Beantwortung der beiden Fragen: welche Verbindung 
als Primirprodukt und warum diese gerade als Primirprodukt ent- 
steht, haben sich wohl wie bei den Systemen der Erdalkalien mit 
SiO, einige Regeln, aber noch keine allgemeinen GesetzmiBigkeiten 
aufstellen lassen. 

Da dazu ein gréBeres Tatsachenmaterial notwendig ist, unter- 
suchten wir zuniichst weiterhin das System MgO—TiO,, um dann in 
einer spiiteren Arbeit zu den Reaktionen zwischen den iibrigen Erd- 
alkalioxyden und TiO, tiberzugehen. 

Um die Frage nach dem Primirprodukt zu kliren, muBten wir 
in erster Linie die méglichen Verbindungen und Phasen, die bei 
einer Reaktion zwischen MgO und TiO, entstehen kénnen, feststellen. 
Durch réntgenographische Untersuchungen von Schmelzen der beiden 
Oxyde in verschiedensten Mischungsverhiltnissen fanden wir in Uber- 


') 20. Mitteilung: W.JANDER u. J. PETRI, erscheint demniichst in Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 44 (1938); 19. Mitteilung: W. JANDER u. H. PFISTER, 
Z. anorg. allg. Chem. 239 (1935), 95. 

*) Vgl. Zusammenfassung von J. A. HEpvaLL, G. Htrria u. W. JANDER, 
Angew. Chem. 49 (1936), 879 sowie W. JANDER u. A. KRIEGER, Z. anorg. 
allg. Chem. 235 (1937), 89 und J. A. Hepvai, Reaktionsfihigkeit fester Stoffe, 
Leipzig 1938. 


$ 
: 
. . 
q 
4 
A 
+e 
x. 


W. Jander u. K. Bunde. Die Bildung von Magnesiumtitanaten usw. 419 


einstimmung mit W. Bissem, C. Scuusrerrus und A. Uncewiss}), 
daB zwischen TiO, und MgO 3 Verbindungen auftreten kinnen, die 
als 1:1, 2:1 und 1:2 formuliert wurden, wihrend Warrennerc *) 
aus Untersuchungen der Schmelztemperaturen verschiedener Gemische 
von MgO und TiO, nur auf 2 Verbindungen, niimlich 2MgQ- 1 TiC ), 
und 1Mg0-2Ti0,, schlieBt. Die Rintgenaufnahmen der einzelnen 
Verbindungen, die von Bissem einerseits und uns andererseits ge- 
macht wurden, stimmen bei den Verbindungen 1MgO-27Ti0, und 
1MgO-1TiO, in der Lage und der Intensitiit der Interferenzlinien 
gut iiberein; nur bei der Verbindung 2MgO-1Ti0, sind bei gleicher 
Lage der Interferenzlinien in ihren Intensitiiten Abweichungen zu 
beobachten. Der Grund fiir diese Unterschiede diirfte vielleicht in 
der Gitterbeschaffenheit der im Spinelltyp kristallisierenden Ver- 
bindung 2MgO-1Ti0, zu suchen sein, da nach W. Barru und 
Posnsak*) die Spinelle eine sogenannte ,,.Equipoint-Struktur* be- 
sitzen, bei der in einem festen Sauerstoff-Gitter Mg- und Ti-lonen 
statistisch verteilt eingebaut sein kiénnen. Bei der Verschiedenheit 
der Darstellung der Verbindungen — BissEm, Scuusterivus und Un- 
cewiss bildeten die Verbindungen durch Reaktion im festen Zu- 
stande, wir dagegen durch Zusammenschmelzen der Komponenten — 
ist eine verschiedene Besetzung der Mg- und ‘Ti-lonen-Pliitze im 
Gitter und damit eine Anderung der Intensitiitsverhiiltnisse der 
Réntgenlinien durchaus denkbar. 


Die Kernfrage fiir uns war nun, welche der drei Verbindungen 
als Primirprodukt bei einer Reaktion im festen Zustande zwischen 
den beiden Oxyden auftritt. 

Wir gingen von MgO (Merk, pro analysi) und TiO, in Rutil- 
struktur, erhalten aus TiCl, durch Hydrolyse mit HCl‘) und 6stiin- 
diges Erhitzen auf 800°, aus. Verschieden zusammengesetzte Ge- 
mische der Oxyde wurden verschieden lange Zeiten auf verschieden 
hohe Temperaturen erhitzt. 


Die Ausfiihrung der Versuche war einfach. In einem Achat- 
mérser wurden die bereits fein gepulverten Ausgangssubstanzen in 
dem zu untersuchenden Molverhiltnis 1/, Stunde gut durchgemischt 


') W. BtUssem, C. ScuusTerius u. A. UNGEwWIssS, Ber. dtsch. keram. Ges. 
18 (1937), 433. 

*) v. WARTENBERG u. E. PrRopHET, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1952), 373. 

*) W. Barto u. E. Posnsak, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall- 
physik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 82 (1932), 375. 

*) F. P. 756605; Chem. Zbl. 1934 I, 2202. 
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und in einem MgO-Tiegel (Degussa) in den bereits auf Reaktions- 
temperatur befindlichen elektrischen Ofen gebracht. Von Zeit zy 
Zeit entnahmen wir Proben. Von den so erhaltenen Reaktions- 
produkten wurden Réntgenaufnahmen nach DerByE-SCHERRER mit 

stimmten wir durch 
Analyse die Menge des 
noch unreagierten Mg(), 
indem wir es mit Am- 
monchloridlésung _ ex- 
trahierten und dann 
das Mg mit Oxychinolin 
bestimmten. Durch Ab- 


; | ] | zug von dem im Ge- 
misch befindlichen Ge- 

man das in Reaktion 


getretene Magnesium. 

Aus der groBen 
Zahl der  Versuche 
wollen wir hier nur 
eine Auswahl wieder- 
geben, aus der die 
gefundenen ‘T'atsachen 


 eindeutig erkannt wer- 
Abb. 1. Reaktion 2MgO + TiO, bei 1090° den kénnen. Zur besse- 


a = Ausgangsmaterial (Gemisch 2:1 unerhitzt) ren Unterscheidung sind 

b = Verbindung 2MgQ0-1 TiO, 

ce = Verbindung 1 MgO -1 TiO, 

d = Gemisch 2:1 '/, Stunde auf 1090° benen Réntgenogram- 

e = Gemisch 2:1 11 Stunden auf 1090° men die einzelnen Kom- 

ponenten und Verbin- 

dungen mit besonderen Zeichen versehen. Es wurden die Linien 

des MgO mit Vv, des TiO, mit O, der Verbindung 2MgO-1'i0, 

mit ~, der Verbindung 1MgO-1TiO, mit A und der Verbindung 
1MgO-2TiO, mit x bezeichnet. 

Die ersten Erhitzungen wurden bei 1090° in den molaren 
Mischungsverhiltnissen 2:1, 1:1 und 1:2 vorgenommen. Die jeweils 
charakteristischsten Aufnahmen sind in den Abb. 1—3 zusammen- 
gestellt, und zwar stammt immer die erste Aufnahme von dem 
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unerhitzten Gemisch, dann folgen die Aufnahmen der fertigen Ver- 
bindungen und zum SchluB sind je eine Aufnahme eines nur kurz 
und eines linger erhitzten Priiparates aufgezeichnet. 
In Abb. 1 erkennt man deutlich, daB nach einer Erhitzung von 
IP Stunde die Rutillinien, die z.B. bei 13,7 oder 27,2 liegen miiBten, 
verschwunden, aber noch, deutlich sichtbar, Linien des MgO z. B. bei 
22 yorhanden sind. AuBerdem erkennt man die stirksten Linien 
der Verbindung 1MgO0-1TiO, z. B. bei 16,7 und 25. Anzeichen, 
daB sich die Verbindung - — 
gebildet hat, sind keine , 
gegeben, da ja sonst 
die stirkste Linie dieser 
Verbindung bei 17,5 


ie] 


sichtbar sein miBte. , | 

Wie aus Abb. 4 ersicht- | | 

lich ist, in der die um- LLL 
gesetzte Menge MgO in ° 


Erhitzungsdauer 


getragen wurde, betrigt 
4 4 


Abhingigkeit von der wis lel 


der Umsatz in diesem a4 
Fall 40°/,; das Pro- eo 
dukt besteht also im mil i iil | {|| 


wesentlichen aus einer & 
Mischung von 1 MgO 
-1Ti0, und MgO. Bei 
lingerem Erhitzen setzt 
sich dann die primar 
gebildete Verbindung1:1 
sehr langsam mit dem 
iiberschiissigen MgO zur Verbindung 2Mg0-1TiO, um, die man, 
wie das Réntgenogramm des 11 Stunden erhitzten Priparates zeigt, 
am Auftreten der Linien bei 9, 15, 17,5 usw. erkennen kann. 
Auch ist der Umsatz an MgO hoher als 50°/, (Abb. 4). Beim Ge- 
misch 1:1 ist, wie Abb. 2 zeigt, die Verbindung 1MgO0-1TiO, eben- 
falls das Primirprodukt. Bei lingerem Erhitzen bildet sich dann 
rasch vollstindig die Verbindung 1:1. Auch ist die Umsatzkurve 
— vgl. Abb. 4 — sehr steil, woraus man erkennt, daB die Bildung 
der Verbindung 1:1 verhiltnismiBig leicht vor sich gehen mub. Bei 


a 


Abb. 2. Reaktion 1 MgO + 1 TiO, bei 1090° 
a = Gemisch 1:1 unerhitzt 
b = Verbindung 1 MgO-1 TiO, 
c = Gemisch 1:1 */, Stunde auf 1090° 
d = Gemisch 1:1 5 Stunden auf 1090° 


AN 
S- 
uit 
x 
44 
=| | 
J, 
in 
in 
n 
4 
4 q 
n 
e 
ir 
e 
n 
4 
a4 
d 3 
wn 
- 
a 
2 
o 
5 


422 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 1938 


der Erhitzung des Gemisches 1:2 (vgl. Abb. 3) sind nach !/, Stunde 
nebeneinander die Linien des Ausgangskomponenten und der Ver- 
bindungen 1:1 und 1:2 erkennbar. Es scheint, daB auch hier die 
Verbindung 1:1 primiir anftritt, denn die Linien der Verbindung 1:2 
sind anfiinglich noch 


yore | | | ‘| | Gliihdauer, wihrend die 
| | Linien der Verbindung 


1:1 in ihrer Inten- 
sitiit abnehmen bzw. ver- 


b | 1 | ! | | schwinden. So nehmen 

it die Linien der Ver- 
bindung 1:2 bei 12,7 
oder bei 26,5 zu, wiih- 


| | 1|| | rend die Linien von 


oder 32,3  schwiicher 
werden oder verschwin- 


| li | j im den. Wihrend nach 
Stunde noch reich- 


8 neben Verbindung 1:2 

Io | ili | vorhanden ist, zeigt 

das Réntgenogramm des 

Stunden erhitzten Pri- 

Abb. 3. Reaktion 1 MgO + 2 TiO, bei 1090° parates fast die reine 

a = Gemisch 1:2 unerhitzt Verbindung 1:2. Un- 


b = Verbindung 1 MgQ0-2 TiO, 


ce = Verbindung 1 MgO-1 TiO, terstrichen wird die 


d = Gemisch 1:2 '/, Stunde auf 1090° schnelle Reaktion noch 
e = Gemisch 1:2 5'/, Stunden auf 1090° durch die Umsatzkurve 
in Abb. 4. 


Da bei 1090° die Reaktionsgeschwindigkeit schon verhaltnis- 
miBig hoch ist, gingen wir zu tieferen Temperaturen iiber und 
untersuchten Gemische, die bei 850°, 900° und 950° gegliiht waren. 
Es sollen auch hier wieder nur die wesentlichsten Aufnahmen ge- 
zeigt werden. In Abb. 5 sind neben den Réntgenogrammen der 
Ausgangsstoffe und der fertigen Verbindungen die Aufnahmen einer 
wihrend 1¥/, und 1 Stunde bei 850° gegliihten Mischung im Mol- 
verhiltnis 2:1 aufgezeichnet. Im wesentlichen besteht, wie man 
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deutlich sehen kann, das Prii- af, 


parat aus einem Gemisch von 
MgO und TiO,. Nur bei 15, 
23,5, 25 und 30 treten neue 
schwache Linien auf, die in 
der Zeichnung mit einem + 
yersehen sind. Zwei dieser 
Linien, namlich die bei 15 
und die bei 25 fallen mit 


Umsatz in % 


Linien der Verbindung 1:1 TE 
baw. 2:1 zusammen. Die in 


beiden iibrigen jedoch sind in Abb. 4. Umsatz bei 1090° 
keinem Diagramm un- 
terzubringen, so daB sie ‘ 


noch einer Verbindung fe ve 
zuzusprechen sind. Ob | | | | 


allerdings die Linie bei #& 
15, wie es in der Zeich- 
nung geschehen ist, der 
Verbindung 2:1 und 
die Linie bei 25 der Y 
Verbindung 1:1 zu- 


gesprochen werden darf, 
ist fraglich, denn wenn ill, 1, 


diese zu den Verbin- 
dungen gehérten, miiB- | 
ten sicher auch deren 
stiirksten zu sehen sein. | i| i 
Dies ist aber nicht der 
Fall. Erst bei einer 
Glihdauer von1 Stunde +] 


nicht einzuordnenden 
Linien, bei 16,7, noch 
schwach allerdings, die 
stiirkste Linie der Ver- 


Abb. 5. Reaktion 2MgO + 1 TiO, bei 850° 
a = Gemisch 2:1 unerhitzt 
b = Verbindung 2 MgO-1 TiO, 
ec = Verbindung 1 MgQ-1 TiO, 


bindung 1:1 erkennen. d = Gemisch 2:1 '), Stunde auf 850° 
Die stiirkste Linie der e = Gemisch 2:1 1 Stunde auf 850° 
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g a 1°} ° 


Abb. 6. Reaktion 1 MgO + 1 TiO, bei 850° 


b= 
C= 


Gemisch 1:1 unerhitzt 
Verbindung 1 MgO-1 TiO, 
Gemisch 1:1 '/, Stunde auf 850° 


% 
gsc fy 
Abb. 7. Reaktion 1 MgO + 2 TiO, bei 900° 
a = Gemisch 1:2 unerhitzt 
b = Verbindung 1 MgO-2 TiO, 
ce = Verbindung 1 MgO-1 TiO, 
d = Gemisch 1:2 '/, Stunde auf 900° 


Verbindung bej 
17,5 ist noch nicht er- 
kennbar. Es diirfte also 
auch in diesem Falle 
als wahrscheinlich an. 
genommen werden, 
die Verbindung 1:1 das 
Primirprodukt ist. 
Da die genannten 
4 Linien z. T. nur schwer 
oder iiberhaupt nicht 
einer Verbindung bzw. 
dem Ausgangsmaterial 
zugesprochen werden 
kénnen, erhebt sich die 
Frage nach ihrer Zu- 
gehoérigkeit. Da sie bei 
verschiedenen Priipa- 
raten auftreten, kénnen 
sie nicht als Anzeichen 
einer Verunreinigung 
betrachtet werden. Es 
kénnte dann nur die 
Méglichkeit _bestehen, 
daB sich ein Titanat 
— weiches kann nicht 
entschieden werden 
— zunichst in einer 
instabilen Modifikation 
bildet. Diese Form 
wandelt sich bei lingerer 
Glihdauer in eine sta- 
bile um. Das Ver- 
schwinden der Linien 
bei lingerem Erhitzen 
kénnte ein Beweis da- 
fiir sein. 
Bei den Mischungs- 
verhiltnissen 1:1 und 
1:2 zeigen die Unter- 
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suchungen bei niederer Erhitzungstemperatur nach kurzer Glih- 
dauer, wie aus den Abb. 6 und 7 ersichtlich, jedesmal neben noch 
reichlich vorhandenem Ausgangsmaterial die starken Linien bei 16,7 


und 25 der Verbindung 1:1, 
dagegen fehlen die nicht unter- 
gubringenden Linien. Abb.8, 9 
und 10 geben die Umsiitze 
bei verschiedenen Gliihtempera- 
tureu. Man erkennt allgemein, 
daB in verhiltnismaiBig kurzer 
Zeit, meist schon nach einer 
halben Stunde, bis etwa 50°/, 
umgesetzt sind, dann bilden sich 
langsamer die Endprodukte. 
Zusammenfassend kann 
man sagen, daB das Metatitanat, 
MgTiO,, ausgezeichnet in seinen 
Bildungsbedingungen gegen- 
iiber den beiden anderen ist. 
Es ist stets bei der Reaktion 
im festen Zustande das Primar- 
produkt’). Das ist recht merk- 
wiirdig, denn erstens entstehen 
bei den Silikaten der Erd- 
alkalien die Orthoverbindungen 
stets zuerst”), und zweitens 
besitzt das Orthotitanat, in 
Spinellstruktur kristallisierend, 
eine héhere Symmetrie als das 
Metatitanat. Schon beim System 
SrO—Al,O, konnte der eine 
von uns mit A. KriecEr®) fest- 
stellen, daB nicht die Verbin- 
dung mit dem Gitter héchster 


> 
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Abb. 8. Umsatz bei 850° 
/ 
‘S$ 
5 
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Abb. 9. Umsatz bei 900° 
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Abb. 10. Umsatz bei 950° 


') Aus einer nicht veréffentlichten friiheren qualitativen Beobachtung 
glaubte der eine yon uns annehmen zu kénnen, da das Orthotitanat das 


Primirprodukt ist. 
(1936), 881. 


*) W. JANDER u. J. WuHRER, Z. anorg. allg. Chem. 226 


Vgl. die zusammenfassende Tabellie in Angew. Chem. 49 


(1936), 225. 


*) W. JANDER u. A. KRIEGER, I. c. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 
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Symmetrie, in diesem Falle war es das Strontium—Orthoaluminat, 
primér auftritt, sondern ebenso wie in vorliegender Untersuchung, 
die iuBerlich weniger symmetrisch gebaute Verbindung 1:1. 

Die Griinde, die fiir diese Bildungserscheinung maBgeblich sind, 
kénnen wir nach dieser einen Untersuchung noch nicht angeben, 
Vielleicht laBt sich beim Uberblicken des noch ausstehenden Unter- 
suchungsmaterials der Systeme der anderen Erdalkalioxyde mit TiO, 
eine GesetzmiBigkeit erkennen. 


Zusammenfassung 

Proben von MgO und TiO, wurden in verschiedenen Mischungs- 
verhiltnissen zusammengeschmolzen. Die Réntgenuntersuchungen 
ergaben in Ubereinstimmung mit Bissem, ScuusrEertus und UncEwiss 
das Vorhandensein von 3 Verbindungen, 2 MgO-TiO,, MgO-TiO, und 
MgO0.2 TiO,. 

Bei der Reaktion im festen Zustand bei Temperaturen zwischen 
850 und 1090° tritt unabhiingig vom Mischungsverhiltnis als Primir- 
produkt das Magnesium-Metatitanat 1MgO-17Ti0, auf. Aus ihm 
entsteht mit tiberschiissigem TiO, verhaltnismaBig leicht die Ver- 
bindung MgO.2Ti0,, dagegen merkwiirdigerweise viel schwerer bei 
Uberschu8 von MgO das Magnesium-Orthotitanat Mg,'TiO,. 


Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat uns in dankens- | 
werter Weise durch Bereitstellung der Réntgenapparatur unterstiitzt. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Cheme der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1938. 


Verantwortlich fir die Redaktion: Prof. Dr. G. Tammann, Gdttingen; 
fir Anzeigen: Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomon- 
straGe 18B, Tel. 70861. — Verlag: Leopold Voss, Leipzig. — Druck: Metzger & Wittig, Leipzig. 
DA. 1050 III. Vj. 1938. Zur Zeit gilt Preisliste 4. — Printed in Germany. 
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